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Streuspektren einiger anorganischer 


Verbindungen 


Von 
O. Repuicu, T. Kurz und W. Stricxs 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule Wien 


(Eingegangen am 21. 6. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 6. 19387) 


Im Folgenden berichten wir iiber die Raman-Spektren von 
(1) H,SnBr, und MgSnBr,, (2) H,SeCl,, (3) SbCl,, (4) AsBr,, 
(5) NaH,PO,. 


(1) In Fortfiihrung einer friiheren Untersuchung ' iiber den 
Raman-Effekt des Typus XY, haben wir das Spektrum der Hexa- 
bromozinnsdiure H,SnBr, und ihres Magnesiumsalzes MgSnBr, 
aufgenommen. Die Lésungen dieser beiden Stoffe wurden durch 
Mischen von Stannibromid mit konzentrierter Bromwasserstoff- 
siure bzw. gesittigter Magnesiumbromidlésung unter Kiihlung 
hergestellt; sie sind gelb, so daB nur die gelben Linien a und b 
und die griine Linie ¢ (Bezeichnung nach KoHLRAUSCH) beobacht- 


bare Streulinien liefern. 








H.SnBr, (6 Aufnahmen) MgSnBr, (2 Aufnahmen) 
(2) T1+2cem—(+c) (0) 69 em—(c) 

(2) 102+2cm-—!(+c) 

(2) 142+2cm—(b, +c) (0) 144 em ‘(c) 

(3) 183+1lem—'(a, +), c) (1) 183+1¢em—(a, +3, c) 


(2) 208+2cm—(a, —b, +c) 


Das Ausbleiben von Linien der Siiure an einigen Stellen 
ist durch Uberdeckung bedingt. Die geringe Intensitit der Linien 
des Salzes und das Ausbleiben zweier Linien erkliren sich da- 
durch, daB das Salz nur maBig léslich ist; hievon abgesehen 
herrscht Ubereinstimmung, so daB die beiden Spektren demselben 
Komplex zuzuschreiben sind. 





1 QO. Repuicu, T. Kurz, P. Rosenretp, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 231. 
Die vorliegenden Ergebnisse fir H,SnBr, und NaH,PO, sind in einer vorlaufigen 
Mitteilung (Anz. Akad. Wiss. Wien, Nr. 14 vom 12. 6. 1936) kurz angegeben 
worden. 
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Das Ergebnis ist deshalb itiberraschend, weil Theorie und 
Experiment fiir den oktaedrisch gebauten Typus XY, nur drei 
Schwingungen zulassen. Anzeichen einer zufilligen Entartung 
liegen nicht vor. DaB ein Gemisch mehrerer Ionen- bzw. Molekel- 
gattungen vorhanden sei, ist aus chemischen Griinden nicht wahr- 
scheinlich; iiberdies besteht keinerlei Ahnlichkeit mit dem Spek- 
trum von SnBr,? (64; 88; 220; 279cm—'), dessen Vorkommen 
noch am ehesten plausibel wire. Das Auftreten von fiinf Linien 
laBt sich daher nur durch die Annahme erkliren, daB dem Kom- 
plex SnBr,” nicht oktaedrische, sondern eine niedrigere Sym- 
metrie zukommt. Als solche kommt in erster Reihe D,, in Be- 
tracht (zwei einander gegeniiberliegende Br-Atome in grdéSerer 
oder kleinerer Entfernung vom Sn-Atom als die vier anderen). 
Tatsichlich sind nach PLaczEK fiir diesen Typus XY,Z, gerade 
fiinf Linien im Raman-Spektrum erlaubt, wihrend sich fiir eine 
Anordnung nach den Symmetrien §,, oder C,,, die auch noch 
méglich waren, elf erlaubte Linien ergeben; es ist daher anzu- 
nehmen, daB dem Komplexion SnBr,” in wiisseriger Lésung tat- 
sichlich die Symmetrie D,, eigen ist. 


Der Grund der Abweichung von der oktaedrischen An. 
ordnung ist wohl in den Gré8enverhiltnissen der Ionen zu suchen, 
Die Br’-Ionen sind so groB (195.4), daB nicht alle sechs lonen 
das Stanniion (0°74 A) beriihren kénnen. 


Zu einer rohen Abschatzung der zu erwartenden Frequenzen 
gelangt man auf folgendem Wege. Aus den Messungen von TRUMPY 
geht hervor, da8 sich die einander entsprechenden Frequenzen 
von SnCl, und SnBr, ungefaihr wie 3:2 verhalten, etwa so wie 
die Wurzel aus dem reziproken Quotienten der Atomgewichte 
der beiden Halogene. Setzt man dasselbe Verhiltnis fiir SnCl,” 
und SnBr,” voraus, so waren nach friiheren Messungen’ an 
SnCl,” fiir einen oktaedrisch gebauten SnBr,”-Komplex die 
Werte 209 (Symmetrieklasse A,,); 157 (£,); 104 (/4,) zu er- 
warten. Beim Ubergang von O, zu D,, geht die Linie der Sym- 
metrieklasse A,, wieder in A,, iiber, die Linie £, spaltet in eine 
Linie A,, und eine Linie B,, auf, die Linie /, in eine Linie 
B,, und eine Doppellinie £,. Die Lage der fiir die Hexabromo- 
zinnsdure gefundenen Frequenzen entspricht ganz gut diesen 
Erwagungen. Durch qualitative Uberlegungen anhand der Schwin- 
gungsbilder gelangt man zu der Zuordnung 208 (4,,; die sechs 





2 B. Trumry, Z. Physik. 66 (1930) 790. 
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Bromatome schwingen in gleichem Takt); 183 (A,,; die zwei in 
der Achse befindlichen Bromatome schwingen im Gegentakt zu 
den iibrigen vier); 142 (B,,); 102 (B,,); 71 (#,). Hiebei ist vor- 
ausgesetzt, daB die beiden in der Achse befindlichen Bromatome 
vom Zentralatom weiter entfernt sind als die iibrigen vier; im 
umgekehrten Falle wire die Zuordnung der letzten beiden Linien 
zu vertauschen. 

Das. mitgeteilte Ergebnis bot den Herren Dr. J. Nowotny 
und Dr. G. MARKSTEIN Veranlassung, die Kristallstruktur einiger 
Hexabromostannisalze zu untersuchen. Nach ihrer freundlichen 
personlichen Mitteilung kommt der SnBr,”-Insel im Rubidium-, 
Caesium- und Ammoniumsalz oktaedrische Symmetrie, im Kalium- 
salz jedoch die Symmetrie C,, zu (vier in einer Ebene befind- 
liche Bromionen liegen in einer Entfernung von 264A vom 
Stanniion, dessen Abstand von jener Ebene 0°053 A betriigt. Die 
beiden tibrigen Bromionen liegen in der Achse, und zwar in 
einer Entfernung von 3°08 bzw. 2°86A vom Stanniion). Nach 
diesem Befund ist die Symmetrie D,, fiir das komplexe Ion in 
wisseriger Lisung nicht unplausibel. 

(2) Die Hexachloroselensiiure H,SeC], ist, zum Unterschied 
von den friiher untersuchten Komplexverbindungen, weder in 
freiem Zustande noch in Salzen bekannt*. Immerhin ist ihr Vor- 
kommen in stark salzsaurer Lisung in Analogie zur Hexabromo- 
selensiure und zu den Hexachlorotelluraten zu vermuten. Wir 
haben die gelbe Lisung untersucht, die man durch Auflisung 
Selendioxyd in Salzsiure unter Einleiten von Chlorwasserstoff 
erhalt. Aus vier Aufnahmen folgte 


(1) 16642; (2b) 273+6; (3b) 34642. 


Die bei friiherer Gelegenheit fiir oktaedrische Komplexe aus dem 
Zentralkraftsystem abgeleitete Beziehung wird recht gut erfiillt 
(aus der ersten und dritten Linie berechnet sich die Wellenzahl 
der zweiten zu 280). Die Streulinien sind somit wahrscheinlich 
dem Hexachlorokomplex zuzuschreiben. 

(3) Vom Antimonpentachlorid SbC], stellten wir sechs Auf- 
nahmen mit gréSerer Dispersion her. Dabei konnte die Auf- 
spaltung einer der friiher! gefundenen Linien und iiberdies eine 
neue Frequenz festgestellt werden. Das Streuspektrum lautet 


nunmehr: 








® Vgl. Asgecc, Handbuch der anorganischen Chemie, IV/1/I, S. 724. 
Leipzig 1927. 
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(2) 16542; (3) 182+4; (4) 305+2; (7) 35641; (3) 39741; 
(1) 588-+1. 


Einige neue Aufnahmen von SbCl,’ und SnCl,” lieferten 
Ergebnisse, die mit unseren friiheren Angaben vollkommen iden- 


tisch sind. 
(4) Eine Aufnahme von Arsentribromid AsBr, in geschmol- 
zenem Zustande ergab: 


(3) 9943 (a, +e, e); (2) 129+2 (a, +c, +e); (0b) 220+4 (e); 
(3) 27643 (+e). 


BRAUNE und ENGELBRECHT‘ haben fiir diese Substanz die Wellen- 
zahlen 96, 129 und 273 gefunden. Die Existenz einer vierten 
Linie entspricht dem Modell der dreiseitigen Pyramide. 


(5) Beim Natriumhypophosphit NaH,PO, erschien es uns 
vor allem wiinschenswert, die Wasserstoff-Phosphor-Frequenzen 
festzustellen. Aus sechs Aufnahmen der gesittigten Lésung er- 


gab sich: 





(3) 927+2 (e, f, k, q) 

(6) 104742 (¢, f, 4, h, 9) 
(1) 1086+3 (e, 7, k, q) 

(3) 1158+4-2 (e, f, i, &, 0) 
(4b) 2358+5 (e, i, k, 0, p, q) 
(1) 2450+5 (e, k, 0) 


Eine Aufnahme der freien Siure stand mit diesen Ergebnissen 
in Ubereinstimmung; von einer naheren Untersuchung der Siure 
sahen wir ab, da das Spektrum wesentlich schlechter war. GHOSH 
und Das® geben nur zwei Linien, 952 und 1080, an. 


Wie zu erwarten, finden sich zwei Valenzfrequenzen des 
Wasserstoffs, 2450 und 2358, in vollkommener Ubereinstimmung 
mit der durch verschiedene chemische Tatsachen gestiitzten An- 
nahme, da8 beide Wasserstoffe unmittelbar an den Phosphor ge- 


bunden sind. 


Auch auf zwei Aufnahmen der phosphorigen Siure H,;PO, 
in wasseriger Lisung konnte die Wasserstoffvalenzschwingung 


2470cm—' festgestellt werden. 





* H. Braune und G, Encetsrecut, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 303. 
5 J, C. Guosa und S. K. Das, J. physik. Chem. 36 (1932) 586; A. Stmon hat 
nach einem Vortragsbericht (Z. angew. Ch. 49 [1936] 320) sieben Linien gefunden. 
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Zusammenfassung. 


1. Das Raman-Spektrum der Hexabromozinnsiure zeigt an, 
daf dem Ion SnBr,” in wiisseriger Lisung keine oktaedrische, 
sondern eine niedrigere Symmetrie, offenbar D,,, zukommt. 


2. Das Streuspektrum einer salzsauren Lisung von Se(C), 
laBt auf die Existenz des Ions SeCl,” schlieBen. 

3. Die Streuspektren von Antimonpentachlorid und Arsen- 
tribromid wurden erginzt. 


4. In den Streuspektren von Natriumhypophosphit und 
phosphoriger Siure wurden die erwarteten Wasserstofffrequenzen 
aufgefunden. Natriumhypophosphit gibt sechs gut vermeSbare 
Linien. 


Si ee ee 


6 R. Weiss und F. Mayer 





4’, 4”-Dihydroxy-3’, 5’, 3”, 5’-tetrabrom- 
1,4-diphenyl-naphthalin-2,3-dicarbonsaure- 
anhydrid 


Von 


R. WEIss 


Unter Mitwirkung von F. Mayer 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingegangen am 22. 6. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 6. 1937) 


In mehreren Veréffentlichungen ! habe ich mit meinen Mit- 
arbeitern iiber die Anlagerung ungesittigter Verbindungen an 
2,5-Dipheny]-3,4-benzofuran und 2,5-Di-«-naphthyl-3,4-benzofuran 
und die Umwandlung der so erhaltenen Produkte in Naphthalin- 
derivate berichtet. Diese Klasse von Kérpern bietet nach mancher 
Richtung Interesse und es ist nicht ausgeschlossen, daB sie auch 
fiir technische Zwecke Verwendung finden wird. In dieser Hin- 
sicht ist es aber vor allem notwendig als Ausgangsmaterial 
Benzofurane heranzuziehen, fiir deren Gewinnung nicht die 
technisch ungiinstige GRIGNARDsche Reaktion angewandt wird. 
Bis vor kurzer Zeit waren solche noch nicht bekannt. Im vorigen 
Jahre berichten jedoch F. F. BLickE und R. A. PATELSKI? iiber 
ihre wichtigen Untersuchungen, die zeigten, daB das Tetrabrom- 
phenolphthalidin BAyERs mit 2,5-Di-(m,m’-dibrom-p-hydroxy- 
phenyl)-3, 4-benzofuran I identisch ist und somit in diesem das 
von mir gesuchte Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand. 





1 R, Weiss und A. Betier, Mh. Chem. 61 (1932) 143—146, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (1d) 141 (1932) 511—514. R. Weiss und A. Aperes, Mh. Chem. 61 
(1932) 162--168, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 530—546. 
R. Weiss und J. Korres, Mh. Chem. 65 (1935) 351— 356, bzw. S8.-B. Akad. Wiss. 
Wien (I1d) 144 (1935) 41—46. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich darauf hinweisen, da8 Epwarp pr Barry 


Barnett im J. chem. Soc. London 1935, 1326 in einer kurzen Mitteilung die 
bereits im Jahre 1932 von mir verdffentlichte Reaktion zwischen Maleinsdiure 


anhydrid und 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran beschrieb. Auf meine briefliche 


Anfrage hat obgenannter Forscher in freundlichster Weise mich ermichtigt, mit- 
zuteilen, daB er meine Verdffentlichung iibersehen habe und meine Prioritat 


voll anerkenne. 
2s. J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 276. 
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Mit, Maleinsiureanhydrid vereinigte es sich zu einer farb- 
losen kristallisierten Verbindung der offenbar die Struktur des 


OH OH 
Br | Br Br. yt /Br 
) ) 
Bae des dxh das 
WY NS iN als CO 
| | 
ube it % 
op Sie: sigh 
ae Nos: ot es Oe ies Br 
. OH 
I II 


4',4”-Dihydroxy-3’, 5’, 3”, 5”-tetrabrom-1, 4-diphenyl-1, 4-oxido-1, 2, 
3, 4-tetrahydronaphthalin-2, 3-dicarbonsiure-anhydrids II zukommt. 
Da jedoch diese Verbindung bei den Reinigungsversuchen wieder 
in ihre Komponenten zerfiel, wurde von ihrer Analyse abgesehen 
und das Rohprodukt der wasserabspaltenden Wirkung alkoholi- 
scher Salzsiure unterworfen, um es in ein stabiles Naphthalin- 
derivat iiberzufiihren. Diese schon friiher von mir _ beniitzte 


Methode, um aus hydrierten Naphthalinoxido-Verbindungen die 
OH 


Br. ,/Br 


| 
y a 
Br “ \ ‘Br 


OH 
Ill 
entsprechenden echten Naphthalinderivate zu gewinnen, bewihrte 


sich auch in diesem Falle und es entstand das 4’, 4”-Dihydroxy- 
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3’, 5’, 3”, 5”-tetrabrom- 1,4-diphenyl-naphthalin-2, 3-dicarbonsiure- 
anhydrid III, das sich aus Nitrobenzol und Tetralin leicht reinigen 
lieB und bei 336° schmolz. Die Kristalle dieses Kérpers enthalten 
das Lisungsmittel, aus welchem sie zur Abscheidung gebracht 
wurden, gebunden, worauf bei der Bereitung des Analysen- 
materials Riicksicht genommen werden muB. 


Der Diathylester lie8 sich leicht auf analogem Wege durch 
Anwendung von Maleinsiurediithylester an Stelle des Anhydrids 
dieser Sdure erhalten und schmolz aus Alkohol abgeschieden 
von 195 bis 196°. Auch die Kristalle des Esters enthalten wie 
die des Séureanhydrids das Lésungsmittel gebunden. 

Versuche iiber Umwandlungen dieser Verbindung wie z. B. 
Ersatz der Bromatome durch andere Atome oder Atomgruppen 
und Wasserabspaltung zwecks Ringschlu8 sind im Gange. 





























Experimenteller Teil. 


Eine Lisung von 15 g 2,5-Di-(m,m’-dibrom-p-hydroxypheny])-3, 
4-benzofuran (I) in 1000cm* siedendem Toluol wurde mit 3g 
Maleinsiureanhydrid versetzt und noch kurze Zeit weitergekocht. 
Die heif filtrierte Lésung verlor allméhlich ihre Fluorescenz und 
schied nach dem Stehen iiber Nacht farblose Kristalle aus, die 
abgesaugt, mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet 
wurden. Bei allen Versuchen, die Verbindung durch Umkristalli- 
sieren weiter zu reinigen, trat Aufspaltung in ihre Komponenten 
ein, was sich durch eine deutliche Fluorescenz der Liésung 
bemerkbar machte. 


Versuch zur Wasserabspaltung 


In eine Aufschlémmung von 10 g Additionsprodukt in 600 cm? 
mit HCl-Gas gesittigtem Alkohol wurde unter weiterem Kochen 
6 Stunden trockenes HCl-Gas eingeleitet, wobei der Bodenkérper 
in Lésung ging. Der nach dem Abdestillieren des Liésungsmittels 
auf dem Wasserbade verbleibende Riickstand, der das teilweise 
veresterte Wasserabspaltungsprodukt enthielt, léste sich in 
wiBrigem Kaliumhydroxyd und lief sich durch fiinfstiindiges 
Kochen unter Riickflu8 verseifen. Die durch Salzsiure aus- 
geschiedene und getrocknete Substanz ergab aus Nitrobenzol oder 
Tetralin umgelést schwach gelbliche Kristalle, die mit Benzol 
gewachsen bei 336° schmolzen. Fiir die Analyse muBte die Ver- 





jo QwJho w —= = Ss kK 7m 


— 
feet 20 eel 








jure- 
igen 
lten 
acht 
sen- 


irch 
rids 
den 
wie 


» B. 
pen 


L)-3, 


cht. 
und 

die 
net 
ulli- 
ten 
ung 


cms 
hen 
per 
tels 
ise 

in 
res 
us- 
der 
zol 
er- 





4’, 4”-Dihydroxy-3’, 5’, 3”, 5”-tetrabrom-1,4-diphenyl usw. g 


bindung zur LEntfernung des gebundenen Lisungsmittels im 
Vakuum mit Wasserdampf erhitzt werden, bis keine weitere 
Gewichtsabnahme festzustellen war. 


I, 2°842 mg Sbst.: 4°280 mg CO,, 0°438 mg H,0O. 
II. 3°558 mg Sbst.: 5°380 mg CO,, 0°549 mg H,0. 
C,,H,,0,Br,. Ber. C 41°27, H 1°44. 
Gef. I, 41°07,., 1°72. 
oo ecg As 
0°1940 g Sbst.: 0°2130 g Ag Br. 
C,,H,,0,Br,. Ber. Br 45°82. 
Gef. , 46°72. 

Die Darstellung des Esters erfolgte in der soeben be- 
schriebenen Weise aus 10 g 2,5-Di-(m,m’-dibrom-p-hydroxypheny])-3, 
4-benzofuran (I) und 6g Maleinsiurediithylester, doch wurde 
nach der Behandlung mit alkoholischer Salzsiure das Liésungs- 
mittel im Vakuum bei 40° abdestilliert und der verbleibende 
Riickstand mehrfach aus Alkohol umkristallisiert. Der so 
erhaltene Ester schmolz von 195—196°. Um eine fiir die Analyse 
geeignete Probe zu erhalten, war wieder das Erhitzen mit Wasser- 
dampf im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz zur Entfernung des 


gebundenen Alkohols nétig. 


I. 2°954 mg Sbst.: 4°686 mg CO,, 0°752 mg H,O. 
II. 2°731 mg Sbst.: 4°344 mg Co,, 0°682 mg H,O. 
C,,H,,0,Br,. Ber. C 43°53, H 2°61. 
Gef. I. , 43°37, , 2°85. 
o. a « eo Boe 
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Zur Kenntnis des Chasmanthins' 


Von 


F. WessELy und K. ScHONOL 
unter Mitwirkung von A. Ménsrer und W. Isemann 


Aus dem II. Chemischen Universitatsinstitut Wien 


(Eingegangen am J. 7. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 1. 7. 1937) 


K. FEIst hat 1907 als erster? aus der Colombowurzel neben 
einem unreinen Columbinpriparat einen zweiten Bitterstoff ge- 
wonnen, der von dem gleichen Autor Chasmanthin genannt und 
kiirzlich * genauer beschrieben wurde. Im Folgenden sind einige 
Ergebnisse K. FEISTs, soweit sie sich auf die hier mitzuteilenden 
eigenen Ergebnisse beziehen, zusammengestellt. 


Chasmanthin besitzt die Formel C,,H,,0,. Es soll in drei verschiedenen 
Formen mit den Schmpp. 212°, 246° und 265° vorkommen. Das Chasmanthin 
wird als optisch inaktiv beschrieben. Die Beziehungen, die Frist damals noch 
als zwischen Columbin und Chasmanthin als gegeben ansah, treffen nach unseren 
Versuchen‘ nicht zu, weshalb hier nicht niher darauf eingegangen sei. Bei der 
Methylierung mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung wurde von K. Feist ein 
Monomethylather vom Schmp. 271° erhalten; auf Grund der Aquivalentgewichts- 
bestimmungen an diesem Methylither und am freien Chasmanthin halt Frist die 
Anwesenheit von zwei Lactongruppen im Chasmanthin fiir bewiesen. Von diesen 
wird bei der Hydrierung eine unter Bildung der Hydrochasmanthinsdure 
C,,H,,.0, vom Schmp. 258° reduktiv aufgespalten. Nach Ferrsr sind also nur 2 


Sauerstoffatome in ihrer Funktion unerkannt. Auf die von diesem Autor ange- © 


fihrten Abbaureaktionen gehen wir hier noch nicht ein. 

Wir teilen im Folgenden unsere am Chasmanthin gewon- 
nenen Ergebnisse mit, die sich mit der Reindarstellung und ein- 
facheren Umsetzungen beschiaftigen. Keineswegs abgeschlossen 
erscheint uns deren Mitteilung wichtig, einerseits im Hinblick 
auf gewisse Differenzen mit den Befunden von FEIST, andererseits 
kénnen sie anderen Bearbeitern dieses Bitterstoffes wichtige Hin- 
weise geben. Im Versuchsteil beschreiben wir genauer den Gang 


der Gewinnung des Chasmanthins. Nach den Erfahrungen, die : 


wir beim Columbin machten, haben wir unser’ besonderes Augen- 


merk auf die Reindarstellung des Chasmanthins gerichtet. Die 





* VI. Mitt., Zur Kenntnis der Bitterstoffe der Colombowurzel, V. Mitt., Mh. | 
Chem. 70 (1937) 30 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 30. 

* Arch, Pharmaz. 245 (1907) 586. 

* Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 119. 

* Liebigs Ann. Chem. 522 (1936) 41. 
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Verhialtnisse liegen bei diesem Stoff noch ungiinstiger als beim 
Columbin, da noch weniger sichere Kriterien fiir die chemische 
Einheitlichkeit zu finden sind. Wir haben zu deren Kontrolle vor 
allem die Konstanz des Verteilungsquotienten zwischen Benzol 
und wasserigem Alkohol verwendet. Der Schmelzpunkt unserer 
reinsten Chasmanthinpriparate liegt bei 246°, also bei der gleichen 
Temperatur, die auch FEIst fiir sein Praiparat angibt. Bei lan- 
gerem Liegen blieb deren Schmelzpunkt konstant und wir haben 
auch bei Kristallisationsversuchen aus verschiedenen Lésungs- 
mitteln nie Anzeichen fiir Polymorphie gefunden. Dali das Chas- 
manthin trotz der nicht sicher nachweisbaren optischen Aktivitit in 
den von uns untersuchten Lisungsmitteln Asymmetriezentren ent- 


wir die Formel C,,H,,0,. Im Gegensatz zu dessen Befunden finden wir 
aber nur eine Lactongruppe. Die Darstellung von Monomethyl- 
und Monoacetylverbindungen, in welchen genau, wie beim Chas- 
manthin nur eine Lactongruppe enthalten ist, zeigt die Gegen- 
wart einer Hydroxylgruppe an. Es sind also von den 7 O-Atomen 
bisher nur 3 in ihrer Funktion erkannt. Carbonylgruppen haben 
sich bisher nicht nachweisen lassen und auch die Versuche, Dioxy- 
methylengruppen sicherzustellen, sind bisher nicht eindeutig ver- 
laufen. 

Bei der Einwirkung von Alkali in der Wirme treten Ver- 
inderungen am Chasmanthin auf. Es la8t sich nicht mehr unver- 
aindert regenerieren. Man bemerkt sofort, daB8 das ausgefiillte 
Rohprodukt deutliche optische Aktivitaét zeigt; die weitere Un- 
tersuchung ergab, da8 es nicht einheitlich ist. Wir haben auf 
die Trennung der entstandenen Produkte sehr viel Miihe ver- 
wendet, konnten aber keinen voéllig befriedigenden Erfolg ver- 
zeichnen. Es kann sich in spiiteren Stadien der Konstitutions- 
ermittelung als nétig erweisen, manche der folgenden Beobach- 
tungen an mehr Material zu iiberpriifen und zu erginzen. Még- 
licherweise wird ein auf Grund anderer Abbauresultate ge- 
wonnener niherer Einblick in die Konstitution des Chasmanthins 
diese Versuche erleichtern und wir haben aus Okonomiegriinden 
deshalb unsere Versuche gegenwirtig nicht weiter gefiihrt. Durch 
Behandlung mit verschiedenen Liésungsmitteln haben wir aus 
dem Rohprodukt der Alkalibehandlung zwei deutlich unter- 
schiedene Stoffe herausholen kénnen. Wir nennen sie einstweilen 
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Chasmanthin A und B. Sie sind mit Chasmanthin isomer, unter- 
scheiden sich aber von diesem durch die deutliche optische 


Aktivitit: 


Schmp. [«], 
Chasmanthin 246° nicht meSbar (in CHCl, und Pyridin) 
A 260° +16°5° niedrigster Wert. Die meisten 


” 


anderen liegen gegen 20° 
B 170° unter Aufschtumen -+30°2° hiéchster Wert. 


” 


Trotz gleichen Ausgangsmaterials und gleicher Bedingungen 
haben wir aber bei mehreren Versuchen nicht véllig gleich- 
wertige Priparate erhalten. Wir kénnen daher die véllige Ein- 
heitlichkeit unserer Chasmanthin A- und B-Priiparate nicht be- 


haupten. 


Die Drehwerte und der Schmelzpunkt von Chasmanthin A liegt sehr nahe 
den entsprechenden Werten fiir das Palmarin (Schmp. 256°, [«],, +12°3°). Es 
war daher der Verdacht naheliegend, es kénne sich bei Chasmanthin A um ein 
mit Chasmanthin B verunreinigtes Palmarin handeln. Wir haben deshalb zu 
diesem Bitterstoff Chasmanthin B beigemischt, konnten aber mit der gleichen 
Methode, mit der wir die Zerlegung von Chasmanthin A und B durchgefithrt 


haben, ohne Schwierigkeit reines Palmarin zariickerhalten. 

Wir miissen also trotz der sehr dhnlichen physikalischen 
Eigenschaften des Chasmanthin A und des Palmarins und trotz 
des Ausbleibens einer Schmelzpunktsdepression diese beiden Stoffe 
nicht fiir identisch, sondern fiir isomer halten. 

Wichtig fiir die Frage nach den Beziehungen zwischen 
Palmarin und Chasmanthin sind die Ergebnisse der Hydrierung, 
auf die wir schon in einer friiheren Arbeit, kurz hingewiesen 
haben 5. Die Entstehung verschiedener Hydroprodukte zeigt deut- 
lich, daB die beiden Bitterstoffe sich in ihrer Konstitution von- 
einander unterscheiden miissen. 

Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn wir die Hydrie- 
rungsprodukte von Palmarin einerseits und von Chasmanthin A 
und B andererseits vergleichen. Bei der Hydrierung der beiden 
letztgenannten Stoffe werden ca. 3 Mole Wasserstoff aufgenommen 


und es entstehen bevorzugt Siuren. Deren nihere Untersuchung ~ 


ergab Identitét einerseits untereinander, andererseits zeigen sie 
die weitgehendste Ahnlichkeit mit der schon friiher beschriebenen 
Hexahydro-palmarinsiure. Wir stellen hier einige Daten der be- 
treffenden Hydrosiuren zusammen: 





6 Mb. Chem. 68 (1936) 21 baw. S.-B. Akad. Wiss, Wien (IIb) 145 (1936) 241. _ 
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Schmp. ([¢]p 
des Methylesters 
Hexahydrosiure aus Chasmanthin A. . 218° +-26°6° 

. - As B. .216° 188° 44°7° 
Palmarin ... . 215° +28°9° 189° 42°1° 


Schmp. [a], 


Es zeigen sich also weitgehende Ubereinstimmung der >epriiften 
physikalischen Konstanten der Hydrierungsprodukte der drei 
Stoffe. Auch die Mischprobe, bei der keine Depression zu beob- 
achten ist, weist auf Identitét hin. Wir halten diese fiir den 
Fall der Hydroprodukte fiir aiuBerst wahrscheinlich, da unseren 
Erfahrungen nach das Ausbleiben einer Depression bei den 
hier untersuchten, ohne Zersetzung schmelzenden Stoffe mehr 
aussagt, als bei den nichthydrierten Verbindungen. Daf die 
Schmelzpunkte und die Drehwerte auch bei den Hydroprodukten 
nicht genau iibereinstimmen, wird so zu erkliren sein: bei der 
Hydrierung entstehen neue Asymmetriezentren und da wir wegen 
der geringen Substanzmengen, die wir einsetzen konnten, auf 
die Darstellung sterisch véllig einheitlicher Substanzen ver- 
zichten muBten. kann man nicht erwarten, daB das Mischungs- 
verhiltnis der Isomeren in den 3 Praparaten und damit auch die 
physikalischen Konstanten gleich sind. Ahnliche Erklirungen 
gelten auch fiir die anderen spiter beschriebenen Vergleichs- 
praparate. 

Es ergibt sich als gesichertes Resultat der bisher ange- 
fiihrten Versuche, daB bei der Alkalibehandlung von Chasman- 
thin eine Umlagerung dieses Bitterstoffes in zumindest zwei dem 
Chasmanthin isomere Stoffe eintritt; diese, das Chasmanthin A 
und B, sind auch mit dem Palmarin isomer und stehen au8Serdem 
diesem Bitterstoff in der Konstitution sehr nahe. Denn die Hy- 
drierung liefert ein und dieselbe Hydrosiiure C,,H,,0, (Hydro- 
palmarinsiaure). 


Auch mit Natriumacetat in alkoholischer Lisung erleidet 


a | das Chasmanthin Verinderungen. Die bisherigen Versuche haben 


men © 
ung © 
sie 
nen © 


be 


gezeigt, da8 auch hier Stoffgemische entstehen. Versuche einer 
Fraktionierung ergaben deutlich optisch aktive Substanzen. Der 
schwerer lésliche Anteil zeigt die weitgehendste Ahnlichkeit mit 
Chasmanthin A. Der leichter lésliche Teil zeigt aber eine wesent- 
lich geringere Drehung als Chasmanthin B. 

Aus den Versuchen iiber die Alkalieinwirkung auf Chas- 
manthin folgt jedenfalls, da8 man bei der Methylierung mit Di- 
methylsulfat und Alkali nicht mit einem einheitlichen Reaktions- 


ene aS: 


EES 
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produkt zu rechnen haben wird. Nach unseren Versuchen er- 
scheint das Methylchasmanthin, wie man es bei der genannter 
Reaktion erhilt, als ein Gemisch von zumindest 2 Methylver- 
bindungen, die sich von Chasmanthin A und B ableiten. Die Ein- 
heitlichkeit dieser Methylverbindungen ist nicht sichergestellt 
und unsere Ergebnisse nur als vorliufige zu werten. 

Aus Chasmanthin A erhielten wir ein Monometbylderivat, 
das bei ca. 260° schmolz und eine Drehung von ca. +445° 
zeigte. Das Methylchasmanthin B schmolz bei 290° und ergab 
eine Drehung von +46°7°. Der Mischschmelzpunkt ergab keine 
Depression, sondern lag bei 270°. Methylierung des Chasmanthins 
lieferte ein Methylchasmanthin vom Schmp, 278° und einem Dre- 


hungsvermégen von +46—48°. Interessanterweise zeigten auch 


Mischungen dieser verschiedenen Methylchasmanthinpriaparate mit 
Methylpalmarin keine Schmelzpunktsdepression. Daraus lieBe sich 
auf Identitaét schlieBen. Wir wollen dies aber in diesem Fall 
ebensowenig behaupten, wie beim Vergleich von Chasmanthin 4 
und Palmarin. Es diirfte sich unserer Meinung nach nicht um 
identische, sondern nur um sehr dhnlich gebaute Stoffe handeln. 
Gegen die Identitiit der Methylderivate spricht auch die wesent- 
lich geringere Drehung des Methylpalmarins ([z]p—39'2°). 
Auch bei der Acetylierung treten unter Umstinden Um- 
lagerungen ein, die zu Derivaten fiihren, die dem Palmarin sehr 
nahe stehen. K. FEIst hat ein Diacetylchasmanthin vom Schmp. 
271° beschrieben, das er bei der Einwirkung von Essigsiiure- 
anhydrid allein erhalten hat. Wir gewannen bei der gleichen Re- 
aktion eine bei 294° schmelzende Verbindung, die aber nur eine 
Acetylgruppe neben einer Lactongruppe enthilt. Dieses Acetyl- 
chasmanthin I ist deutlich verschieden von dem Acetylchasman- 
thin 1], das wir bei der EKinwirkung von Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat erhalten haben. Diese Verbindung schmilzt bei 
271° und gibt mit dem Acetylchasmanthin [ eine deutliche Schmelz- 


punktdepression. Die Verhiltnisse liegen beim Chasmanthin in © 


dieser Hinsicht genau wie beim Columbin, worauf wir in einer 
anderen Arbeit niher eingehen werden. Von Interesse ist noch 
die Tatsache, daB man bei der Alkalibehandlung von Chasman- 


thin iiberwiegend Chasmanthin A erhilt, bei der alkalischen Ver- 
seifung von Acetylchasmanthin I hingegen hauptsichlich Chas- | 


manthin B. 


Die Verschiedenheit der beiden Acetylderivate des Chas- | 
manthins folgt auch aus den Ergebnissen der Hydrierung, aus — 
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denen sich auch gewisse Riickschliisse auf die Zugehérigkeit der 
beiden Derivate machen lassen. 

Das Acetylchasmanthin I ist ein Derivat des Chasmanthins; 
bei der Bildung des Acetylchasmanthins II treten unter dem Ein- 
flu8 des Natriumacetates Umlagerungen ein. Der Beweis folgt 
aus den hier folgenden Ergebnissen. 


Hydrierung des Acetylchasmanthins I liefert eine bisher nicht 
kristallisiert erhaltene Hexahydrosiure, deren alkalische Ver- 
seifung unter Abspaltung des Acetylrestes eine Hexahydrosiiure 
liefert, die in allen Punkten identisch ist mit der von FEIsT zuerst 
beschriebenen und auch von uns erhaltenen Hexahydrochasmanthin- 
siure, die durch direkte Hydrierung des Chasmanthins entsteht. 


Das Acetylchasmanthin II zeigt im Schmelzpunkt die gré8te 
Ahnlichkeit mit dem Acetylpalmarin. Bei diesem Bitterstoff ist 
es gleichgiiltig, ob man mit Essigsiureanhydrid allein oder unter 
Zusatz von Natriumacetat acetyliert. Man erhilt in beiden Fillen 
ein und dasselbe Acetylprodukt, das bei 272° schmilzt und ein 
Drehungsvermégen von +12°5° zeigt. Das Acetylchasmanthin IT 
gibt nun mit dem Acetylpalmarin keine Schmelzpunktdepression. 
DaB es sich aber doch nicht um identische Produkte handelt, 
folgt aus der Verschiedenheit der Drehwerte; Acetylchasmanthin 
IJ zeigt ein Drehungsvermégen von +30°. 


Wir haben auch noch Chasmanthin A und B getrennt der 
Acetylierung ohne und mit Essigséiureanhydrid unterworfen. Wir 
erhielten in jedem Fall Acetylchasmanthin II. 


Die Verschiedenheiten zwischen Acety]palmarin und Acetyl- 
chasmanthin [I verschwinden bei der Hydrierung. Aus der letzt- 
genannten Verbindung entsteht dabei eine wohlkristallisierte Hexa- 
hydrosiure, die in ihren Eigenschaften mit der Hexahydroacetyl- 
palmarinsiure soweit iibereinstimmt, da8 wir die beiden Ver- 
bindungen fiir identisch halten miissen. Wir geben hier eine 
Zusammenstellung der Daten der zu vergleichenden Verbindungen : 


Schmp. [2], Schmp. [2], 


Hexahydrosiure aus Acetylchasman- der Ester 
ES & oo ae a ee ee 275° +39°17 
Acetylierangsprodukt der Hexahy- 
dropalmarinsiure ....... 271° +37°07° 
Hexahydropalmarinsiure. .... 215° 175—182° +42°16 


Hexahydrosiure gewonnen durch 
Verseifung der Hydrosiure aus 
Acetylchasmanthin II ..... 210° 176—196° +46°2 
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Die Mischungen vergleichbarer Verbindungen ergeben keine 
Schmelzpunktdepression. 

Wir haben schon oben bei der Besprechung der Methylie- 
rungsprodukte von Chasmanthin einerseits und Chasmanthin A 
und B andererseits darauf hingewiesen, da8 wir die Methyl- 
derivate trotz des Ausbleibens einer Depression in Mischung mit 
Methylpalmarin fiir nicht identisch mit diesem Stoff halten. Auch 
hier verschwinden aber, wie orientierende Versuche gezeigt haben, 
die Unterschiede bei der Hydrierung, so da8 wir die Hydrierungs- 
produkte von Methylpalmarin einerseits und von den Methylie- 
rungsprodukten der verschiedenen Chasmanthine andererseits fiir 
identisch halten miissen. 

Zusammenfassend kénnen wir also folgendes sagen: Pal- 
marin und Chasmanthin unterscheiden sich durch bestimmte kon- 
stitutionelle Momente voneinander. Durch die oben erwihnten 
Reaktionsfolgen verschwinden diese Unterschiede, denn es ent- 
stehen allem Anschein nach identische Verbindungen. Die Art 
dieser Reaktionen schlieBen bedeutendere Verschiedenheiten in 
der Konstitution des Palmarins und Chasmanthins aus. Die nahen 
konstitutionellen Beziehungen zwischen diesen Bitterstoffen zeigen 
sich auch in dem gleichartigen Verlauf gewisser Abbaureaktionen, 
auf die wir in einer anderen Arbeit zuriickkommen (Kalischmelze, 
Oxydation). Wir wollen aber heute noch nicht auf unsere Vor- 
stellungen iiber ihre Art eingehen, da zur sicheren Beantwortung 
dieser Frage der Ausgang im Gang befindlicher Versuche abge- 
wartet werden soll. | 

Der eine von uns (F. W.) hat der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien fiir die Gewiéhrung eines Stipendiums aus den 
Ertrignissen der ZecH-Stiftung zu danken. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung des Chasmanthins. 


Aus dem rohen Atherextrakt der Colombowurzel wird zu- 
niichst, wie beschrieben *, das Palmarin abgetrennt und dann die 
Hauptmenge des Columbins durch Fallen der Acetonliésung, die 
nach dem Abfiltrieren des Palmarins zuriickbleibt, mit Ather 
gewonnen. In der Mutterlauge ist die Hauptmenge des Chas- 
manthins enthalten. Die Abtrennung vom Columbin erfolgte in 
der Weise, da8 der Riickstand der eben erwihnten Mutterlaugen 
in Aceton geliést und dieses im Vakuum unter Chloroformzusatz 





6 Mh. Chem. 68 (1936) 21 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 241. 
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vertrieben wurde. Das Chasmanthin ist etwas schwerer in Chlo- 
roform léslich als das Columbin. Ofteres Wiederholen dieser Ope- 
rationen fiihrte endlich zu Priparaten, die bei 240° schmolzen. 
Diese wurden noch mehrmals aus Alkohol und Eisessig umgelist 
und so der Schmelzpunkt bis auf 246° gebracht. Er lieB sich 
nicht mehr erhéhen. Da das Chasmanthin keine optische Aktivitit 
zeigt, der Schmelzpunkt nicht ganz scharf ist und auch kein 
sonstiges Reinheitskriterium zu finden war, haben wir uns von 
der Einheitlichkeit unserer Priparate durch die Konstanz der 
Verteilungsquotienten zwischen Benzol und wiisserigem Athy]l- 
alkohol iiberzeugt. Die naheren experimentellen Daten, auf die 
wir hier der Kiirze wegen verzichten, finden sich in der Disser- 
tation von K. ScH6not. 

Die reinsten Préiparate schmolzen unter geringer Zersetzung 
bei 246° nach vorhergehendem Sintern ab 236°. Es wurden 
mehrere Priiparate in ziemlich groSen Konzentrationen in Pyri- 
din und Chloroform mit negativem Erfolg auf ihre optische 
Aktivitaét gepriift. 

Zur Analyse wurden die Priparate bei 80° und 10mm ge- 
trocknet. Die Analysen bestiitigen die von K. FEIst aufgestellte 
Bruttoformel C,.H,..0;. 

Zu den Aquivalentgewichtsbestimmungen wurden die Pri- 
parate mit den unten angegebenen Mengen abs. Alkohols und einem 
UberschuB von n/10 NaOH eine bestimmte Zeit nach der in der 
Hitze erfolgten Auflésung am Wasserbad in einer CO,-freien 
N-Atmosphire erwirmt und nach dem Erkalten der Laugen- 
iiberschu8 zuriicktitriert. 


Angew. Sbst. em® abs. em*® n/10 NaOH Dauer d. gef. Aquiv.- 
g Alkohols verbraucht Erhitzens Gew. 
0°1366 5 4°07 2 Stunden 335°6 
0°1300 3 3°55 5 Minuten 366°4 
0°1440 3 3°91 15 . 368°3 
0°1208 3 3°73 8 Stunden 323°9 


0°1260 g Sbst. wurden mit 3cm* abs. Alkohols und itberschiissiger »/10 NaOH 
in der Hitze gelést und dann 14 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Verbraucht: 3°47 cm*® n/10 NaOH gef. Aquiv.-Gew. 363°3. 

C,,H,,0, ber. ‘ 374°2. 
Aus den Aquivalentgewichtsbestimmungen ergibt sich also, dab 
nur eine Lactongruppe vorliegen kann. Allerdings steigt der 
Alkaliverbrauch bei lingerer Einwirkung, erreicht aber nie auch 
nur annihernd den fiir 2 Lactongruppen berechneten. Ahnliche 
Verhiltnisse wurden auch beim Palmarin von uns beobachtet. 
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Alkalibehandlung von Chasmanthin’. 


2g reines Chasmanthin wurden in einer Mischung von 
40cm* abs. Alkohol und 200cm* n/10 NaOH bis zum Auflésen 
und dann noch weitere 10 Minuten erwirmt, mit 30cm’ n/1 HC! 
iibersiuert und der Niederschlag nach einigem Stehen filtriert. 
1°569. (Sbst. 4) Schmp. Sintern 190°, klar bei 230°. 


Die Mutterlauge von A wurde im Vakuum vom Alkohol 
befreit und 4-mal mit Essigester ausgeschiittelt. Nach dem Ver- 
dampfen dieses Lésungsmittels wurde der blasige Riickstand aus 
Alkohol- Wasser kristallisiert. 0°39 (Sbst. B) Schmp. Sintern bei 165, 
Aufschiumen 173°. [z]p—=+24°86° 8, 

Die Substanz A, die hauptsichlich aus Chasmanthin A be- 
steht, wurde nun zur Trennung von noch beigemengten Chas- 
manthin B in Aceton gelést und dieses auf dem Wasserbad bis 
zur beginnenden Kristallisation unter stindigem Zutropfen von 
Essigester abgedampft. (Chasmanthin B ist in Essigester sehr 
leicht léslich). Die so erhaltene Kristallisation wurde noch aus 
verdiinntem Aceton umgelést. Der Schmelzpunkt lag dann bei 
258°, ab 240° Sintern. Als Drehung wurde [z]p—+18'47 in abs. 
Pyridin gefunden. 
3°275 mg Sbst. (80°, 10 mm getr.) 766mg CO,, 1°77 mg H,0. 

Gef. C 63°8, H 6°05. 

Die Substanz B wurde mit sehr wenig kaltem Essigester 
behandelt, wobei eine geringe Menge eines Stoffes ungelést blieb, 
die bei ca. 220° schmolz. Die nach dem Verdampfen des Essig- 
esters zuriickgebliebene Substanz wurde noch aus verdiinntem 
Alkohol umgelést. Sie schmolz dann bei 170—175° unter Auf- 
schiumen. Wir haben gepriift, ob damit eine tiefergreifende Ver- 
ainderung verbunden ist. Das scheint nicht der Fall zu sein, da 
wir aus Chasmanthin B-Priparaten, die auf 210° erhitzt worden 
waren — es entsteht dabei eine glasige Masse —, mit Alkohol 
wieder glatt Chasmanthin B zuriickerhalten haben. Es wurde 
auch noch folgender Versuch angestellt: Chasmanthin B wurde 





7 Es wurden zahlreiche Versuche angestellt. Die Erhitzungsdauer, Tem- 
peratur, Konzentration des Alkalis war immer gleich. Der folgende Versuch zeigt 
diese Bedingungen. 

8 Wo nicht anders angegeben, sind die Drehungsbestimmungen in die 
lutem Pyridin ausgefiihrt worden. Die Versuche sind alle unter vergleichbaren 
Bedingungen (Konzentration, Temperatur) vorgenommen, so da8 wir, da es sich 
in fast allen Fallen nur um Vergleichswerte handelt, von der Angabe der genaueren 
Bedingungen bei den einzelnen Bestimmungen abgesehen haben. 
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auf 210° erhitzt und ohne jede weitere Reinigung verbrannt. Die 
erhaltenen analytischen Daten waren unverandert. 


3°273 mg Sbst. (Chasmanthin B aus Chasmanthin, 


Oe Wee TIT Oe ee ER. 7°66 mg CO,, 1°79 mg H,0O. 
17°40 mg Sbst. (Chasmanthin B aus Acetylchas- 
manthin I, 10 mm und 110° getr.). ..... 40°72 mg CO,, 9°53 mg H,0. 


24°470 mg Sbst. (Chasmanthin B aus Acetylchasmanthin I, auf 210° erhitzt, nicht 
weiter gereinigt) 57°35 mg CO,, 13°49 mg H,0O. 
C,,H,,9,- Ber. C 64°17, H 5°88. 
Gef. , 63°82, , 6°12. 
” ” 63°82, ” 6°13. 
» » 6892, , 6°16. 


Acetylierung von Chasmanthin. 


A) Mit Essigsiureanhydrid allein. 

1g Chasmanthin wurden mit 40cm’ Essigsiureanhydrid 
4 Stunden auf 160° erhitzt, nach dem Erkalten in Wasser ge- 
gossen und das bald kristallinisch werdende Rohprodukt (0°82 9) 
abfiltriert. Aus der Mutterlauge konnte kein anderes kristalli- 
siertes Produkt gewonnen werden. Nach dem Umlisen aus Essig- 
siureanhydrid lag der Schmp. bei 290° unter Zersetzung (ab 270° 
Sintern). Das Acetylchasmanthin I ist in allen Lésungsmitteln, 
besonders in der Kialte sehr schwer léslich, so da’ keine Dre- 
hungsbestimmung ausgefiihrt werden konnte. Im Gemisch mit 
dem weiter unten beschriebenen Acetylchasmanthin II tritt eine 
deutliche Erniedrigung des Schmelzpunktes ein; das gleiche ist 
bei einer Mischung mit Acetylpalmarin zu beobachten. 
21°67 mg Sbst.: 50°36 mg CO,, 11°31 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 63°45, H 5°81. 

Gef. , 63°38, , 5°84. 


Die Aquivalentgewichtsbestimmungen wurden, wie beim Chasmanthin 
S. 17 beschrieben, durchgefiihrt. 


0°1087 g Sbst.: 5°33 cm* 1/10m NaOH 2 Stunden erhitzt. — 0°5229g Sbst.: 
25°75 em* 1/10 NaOH 15 Minuten erhitzt. 
C,,H,,0,. Ber. Aquiv.-Gew. 208. 
Gef. me 204, 203°1. 


Bei der Verseifung des Acetylchasmanthin I entsteht in der 
Hauptmenge Chasmanthin B. Die nach der Verseifung anfallenden 
alkalischen Lésungen wurden.mit HCl iibersiiuert und der aus- 
fallende Niederschlag abfiltriert. Die Rohprodukte schmelzen bei 
ca. 170° unter Aufschiumen. Deren Mutterlauge wurde noch mit 
Kssigester ausgeschiittelt und so noch geringe Mengen des 


Q* 
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gleichen Stoffes gewonnen. Das Rohchasmanthin B wurde durcl: 
Behandeln mit Essigester von kleinen Mengen héherschmelzender. 
schwerer liéslicher Stoffe, die vermutlich zum GroSteil Chasman- 
thin A sind, befreit. Die in Essigester geliste Substanz wurde 


aus verdiinntem Alkohol umgelést. Der Schmelzpunkt solcher 


Priparate lag ziemlich konstant bei 172° unter Aufschiumen, die 
Drehwerte wurden aber nicht véllig konstant gefunden, sondern 
schwankten von ca. 25—30°. Ahnliche Verhiltnisse wurden auch 
bei den Priparaten von Chasmanthin B aus Chasmanthin gewonnen 


beobachtet. 
B) Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat. 


05g Chasmanthin wurden mit 25cm Essigsiiureanhydrid | 


und 15g Natriumacetat 4 Stunden auf 160° erhitzt, dann mit 


Wasser zersetzt. Das Rohprodukt zeigte nach 6éfterem Umldsen q 
aus Alkohol und Aceton den Schmp. 272°, ab 255° Sintern. Der 


Schmelzpunkt ist aber noch nicht konstant. 


24°17 mg Sbst.: 56°05 mg CO,, 12°83 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 63°45, H 5°81. 
Gef. , 63°25, ,, 5°94. 


Bei zwei verschiedenen Praiparaten wurde in trockenem Pyridin 
Drehwerte von +30°06° und +29°39° gefunden. 

Mit Acetylchasmanthin I gemischt tritt deutliche Depression 
des Schmelzpunktes ein, nicht aber bei einer Mischung mit dem 
spiter beschriebenen Acetylpalmarin. 


Acetylierung von Chasmanthin A. 


Beim Chasmanthin A ist es gleichgiiltig, ob man mit Essig- 
siureanhydrid allein oder unter Zusatz von Natriumacetat acety- 
liert. Die Reaktion wurde, wie oben beschieben ausgefiihrt. Die 
Schmelzpunkte der nach beiden Methoden gewonnenen Priparate 
lagen bei 272° und gaben untereinander oder mit Acetylchas- 
manthin II oder mit Acetylpalmarin gemischt keine Depression, 
wohl aber eine solche in der Mischung mit Acetylchasmanthin I. 


Acetylierung von Chasmanthin B. 


Hier wurden genau die gleichen Beobachtungen wie beim 
Chasmanthin A gemacht. Es ist gleichgiiltig, wie die Acetylie- 
rung vorgenommen wird. Die Priparate zeigen die gleichen Ei- 
genschaften, wie die bei der Acetylierung des Chasmanthins A ge- 


wonnenen. 
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Acetylierung von Palmarin. 
A) Mit Essigsiureanhydrid allein. 
02g Palmarin wurden mit 10cm* KEssigsiiureanhydrid 
4 Stunden auf 160° erhitzt. Nach dem Umldésen aus Essigsiiure- 
anhydrid lag der Schmp. bei 272°, ab 264° Sintern. Ausbeute 
015g. In trockenem Pyridin ergab sich ein [%]p—+ 12°65°. 


22°275 mg Sbst.: 5°42 cm* 1/100 Na,S,0,. 
C,.H,,0,. Ber. COCH, 10°33. 
om. ~ 10°47. 


Auch die Aquivalentgewichtsbestimmungen zeigen neben 
der Lactongruppe des Palmarins nur eine Acetylgruppe an. Sie 
wurden wie schon oben beschrieben durchgefiihrt. Erhitzungsdauer 
am Wasserbad: 5 Stunden. 


20°72 mg Sbst.: 1°07 cm* n/10 NaOH. — 20°93 mg Sbst.: 1°07 cm*® n/10 NaOH. 
C,.H,,0,. Ber. Aquiv.-Gew. (2 saure Gruppen) 208. 
Gef. ‘ ee » ) 198°7, 195°6. 
B) Mit Zusatz von Natriumacetat. 


02g Palmarin wurden mit 10cm* Essigsiiureanhydrid und 
05g Natriumacetat 4 Stunden auf 160° erhitzt. Die weitere Auf- 
arbeitung erfolgte in der iiblichen Weise. Das aus Essigsiiure- 
anhydrid umgeléste Produkt schmolz bei 274°, ab 264° Sintern. 


9 1724 mg Sbst.: 39°89 mg CO,, 8°98 mg H,O. — 20°276 mg Sbst.: verbrauchten bei 
9 der Aquiv..Gew. Best. 1°03 cm* 1/10 NaOH. 


C,,H,,0,. Ber. C 63°46, H 5°81, Aquiv.-Gew. (2 saure Gruppen) 208. 
Gef. , 63°10, , 5°83, ‘ @ » pee 


In trockenem Pyridin ergab sich ein Drehungsvermégen von 
|%]p> = + 12°82°. 


Methylierung von Chasmanthin, Chasmanthin A und B. 


Jeder der drei Stoffe wurde auf genau die gleiche Weise 


methyliert. 0°29 Substanz wurden mit 3°4cm Alkohol und 2°8 cm3 
9 10%iger NaOH in Liésung gebracht und dann fiinfmal mit je 


rat Whoa ts Bia Dah snes teehee i tp A tea igh ie ka we 9 ‘ 
# papi 


07g Dimethylsulfat und der entsprechenden Menge der obigen 
Lauge in der Wirme versetzt. Nach dem Ansiuern wurde das 
ausgefallte Rohprodukt noch mehrmals aus verdiinntem Aceton 
umgelést. Aus Chasmanthin erhielten wir Priiparate, die bej 


gleicher analytischer Zusammensetzung wechselndes Drehungs- 
| vermégen zeigten: 
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I. Schmp. 275—280° [2],—-+ 46°72, OCH, 
| 270-280 , —+49°56°, 
I. , 270—984° | —+48'54° 7°77 
V. , 267—2719 , —+44°68°, 7°89. 
Die Aquivalentgewichtsbestimmungen zeigten in Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen am Chasmanthin eine Lactongruppe an: 
83°5 mg Sbst.: verbrauchten 2°22 cm* n/10 NaOH. 
Gef. Aquiv.-Gew. 376. 
Bei der Methylierung von Chasmanthin A wurde ein Methyliither 
erhalten, der als Rohprodukt bei 260° schmolz und ein Drehungs- 


vermégen von [%|p—=+44'46° zeigte. 


Aus Chasmanthin B wurde ein bei 278° schmelzendes Roh- g 


produkt erhalten, dessen Schmelzpunkt sich nach mehrmaligem 
Umlésen auf 290° steigerte. Drehungsvermégen [~|p—+ 48°32. 
Ein anderes Priparat zeigte den gleichen Schmelzpunkt aber nur 
ein [z] > —=+45°50°. 


Hydrierung von Chasmanthin. 


Sie wurde schon von FEIsT® beschrieben. Doch sind in seiner 
Arbeit keine quantitativen Angaben enthalten, die hier wesent- 
lich sind. Die Hydrierung fiihrt zu keinem einheitlichen Produkt, 
sondern es entstehen allem Anschein nach Stereoisomengemische, 
wie bei der Hydrierung von Columbin und Palmarin. 

050279 Chasmanthin wurden in Eisessig mit 0°2g Pd-Mohr 
hydriert. In 4 Stunden waren fast 3 Mol Wasserstoff aufgenommen. 
Nach dem Abdampfen des Eisessig wurde der Riickstand mit 
10%iger Na,CO,-Lésung aufgenommen und diese Liésung, in der 
sich nur sehr wenig ungeliste Substanz zeigte, mit Essigester 
durchgeschiittelt. In dieser Liésung befanden sich nur geringe 


Mengen (0°U7g) eines Neutralstoffes, der noch nicht niher unter- 


sacht wurde. 


Beim Ansiuern der alkalischen Lésung fielen 0189 eines | 


kristallisierten Stoffes aus, der bei 200° stark sinterte, aber erst bei 


246° véllig klar geschmolzen war. Aus der Mutterlauge dieser | 


_ Substanz A wurden noch 0°lg des gleichen Produktes gewonnen. 


Nach dreimaligem Umlésen aus verdiinntem Alkohol, wobei die © 
Menge sehr stark zuriickging, stieg der Schmelzpunkt der aus- — 
geschiedenen Substanz auf 259°. Es ist aber schon ab 240° starkes ~ 
Sintern zu beobachten und es ist auch noch diese Substanz wahr- — 
scheinlich sterisch nicht véllig einheitlich. Frist gibt fiir sein ~ 
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Priparat den Schmp. 258° an. Die Hydrochasmanthinsiiure ist 
in 10%iger NaOH auch beim Kochen bestiindig. 

3°970 mg Sbst.: 9°235 mg CO,, 2°64mg H,O. — 27°97 mg Sbst.: verbrauchten in 
der Kalte 7°18 cm*® 1/100” NaOH. 

C,,H,,0,. Ber. C 63°12, H 7°42, Aquiv.-Gew. 380. 

Gef. , 63°44, ,, 7°43, ” 389°4. 

Die Methylierung dieser Hydrochasmanthinsiure mit Di- 
methylsulfat fiihrte zu der schon von Frist beschriebenen Methy!l- 
verbindung von Schmp. 195°. 

Veresterung mit Diazomethan lieferte einen Monomethylester, 
dessen Schmelzpunkt nach einmaligem Umldésen bei 180°, ab 173° 
Sintern (FEIst 172°) lag; das Drehungsvermégen wurde zu 
[~]>—=—11°23° gefunden. 

Die gleiche Hydrochasmanthinsiiure erhilt man auch, wie 
weiter unten beschrieben, bei der alkalischen Verseifung des 
Hydrierungsproduktes von Acetylchasmanthin I. 


Hydrierung des Acetylchasmanthins I. 


0°3816 g Acetylchasmanthin I wurden fein gepulvert in 50cm! 
Kisessig suspendiert und nach Zugabe von 0°12 g Pd-Mohr hydriert. 
Nach rascher Aufnahme von 2°87 Mol Wasserstoff war die Hy- 
drierung beendet. Nun wurde der Eisessig abgedampft und das 
Neutralprodukt (004g) durch Behandeln mit 10% iger Na,CO, in 
der tiblichen Weise abgetrennt. Die angesiuerte Lisung wurde 
mit Essigester ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen der ge- 
trockneten Lésung blieb ein Ol zuriick, das blasig erstarrte und 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Nach Er- 
reichung der Gewichtskonstanz im Vakuumexsiccator wurde der 
Riickstand (0°3377g) in absolutem Alkohol gelést und in der 
Kalte mit 1/10 NaOH titriert. Es wurden dabei 8'08cm* der 
Lauge verbraucht, woraus sich das Aquivalentgewicht zu 417 
gegen das fiir C,,H;,O, berechnete von 422 ergibt. Die Ab- 
spaltung der Acetylgruppe wurde durch dreistiindiges Kochen 
auf dem Wasserbad mit iiberschiissiger Lauge erreicht. Aus dem 
Gesamtverbrauch an Lauge ergibt sich ein Agquivalentgewicht 
von 192; fiir 2 saure Gruppen in der Verbindung C,,H;.0g, ist 
211 berechnet. 

Beim Ansiuern der Verseifungslésung wurden 0°25 9 eines 
kristallisierten Stoffes erhalten, der einen Schmp. von 190—210° 
zeigte. Nach mehrmaligen Umlisen aus verdiinntem Alkohol 


konnte er auf 254°, ab 230° Sintern erhéht werden. Im Gemisch 
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mit der oben erwéhnten Hydrochasmanthinsiiure trat keine De- 
pression des Schmelzpunktes ein. 

Zum weiteren Vergleich wurde noch der mit Diazomethan 
hergestellte Ester (a) mit dem vorher beschriebenen Ester der Hy- 
drochasmanthinsiure (6) verglichen. 


Schmp. [@]p 
Ester a 168—176° —10°41° 
ie 173—180° —11°23°. 


Der Mischschmp. von a und 6 lag bei 168—177°. 


3°189 mg Sbst. (Ester a): 1°41 em® n/30 Na,S,0,. 
C,,H,,0,. Ber. OCH, 7°87. 
Gef. , 759. 
Mit Hydropalmarinsiiure bzw. deren Ester ergab die eben be- 
schriebene Hydrosiure bzw. deren Ester deutliche Depression. 
Auch die Drehwerte dieser Verbindungen zeigen die Verschie- 
denheit deutlich an. 

Die friiher beschriebene Hydropalmarinsiure vom Schmp. 
213—218° wurde mit Diazomethan verestert, und durch Umlésen 
aus Alkohol zwei Fraktionen erhalten, die sich bei gleicher analy- 
tischer Zusammensetzung deutlich durch ihren Schmelzpunkt und 
Drehung unterscheiden. Es ist also auch die Hydropalmarinsiure, 
so wie vermutet, ein Stereoisomerengemisch. 


I. Fraktion Schmp. 193°, Sintern ab 185° [«],—+ 40°34° 
ms wee oS ae » =+42°16°. 


Hydrierung von Acetylchasmanthin II. 


0°5023g eines Acetylproduktes vom Drehungsvermégen 
[~]>—=+29°39° und vom Schmp. 271° wurden in Eisessig suspen- 
diert und nahmen mit Palladiummohr als Katalysator rasch 
2°77 Mole Wasserstoff auf. Nach dem Verdampfen des Eisessigs 
blieb eine kristallisierte Substanz zuriick, die mit Natriumcar- 
bonat behandelt wurde. Der darin unldsliche Stoff (0°149g) wurde 
noch nicht naéher untersucht; die alkalische Lésung ergab beim 
Ansiduern 0°28g9 einer Siure, aus deren Filtrat sich noch 0049 
der gleichen Verbindung gewinnen lieBen. Aus Alkohol umgeldst 
schmolz sie bei 275° nach lingerem vorhergehenden Sintern. 


17°62 mg Sbst.: 40°12 mg CO,, 11°36 mg H,O. — 0°1033 g verbrauchten in der Kilte 
2°30 em® n/10 NaOH. 
C,.H,,O,- Ber. C 62°61, H 7°16, Aquiv.-Gew. 422. 
Gef. , 62°10, , 7°22, . 449. 
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Der Mischschmelzpunkt mit der spater zu beschreibenden 
Acetylhydropalmarinsiiure (Schmp. 271° nach liingerem Sintern) 
ergab keine Depression. Auch die Drehwerte stimmen unter den 
auf Seite 13 gemachten Einschrinkungen iiberein. 


[“]p 
Hydrierungsprodukt des Acetylchasmanthins II . . + 39°17° 
. » Acetylpalmarins ..... + 37°04°. 


Zur Gewinnung der acetylfreien Verbindung wurde das 
Hydrierungsprodukt des Acetylchasmanthins II mit tiberschiissiger 
Lauge am Wasserbad 3 Stunden erhitzt. Es ergab sich ein 
Aquivalentgewicht von 207 gegen ein berechnetes von 211. Nach 
der Titration wurde im Vakuum etwas eingeengt, angesiiuert und 
ausgeithert. Die erhaltene Siure zeigte einen Schmp. von 210°, ab 
200° Sintern. Mit Hydropalmarinsiure (Schmp. 213—215°) gemischt, 
wurde keine Depression des Schmelzpunktes beobachtet. Der mit 
Diazomethan hergestellte Ester schmolz nach zweimaligem Um- 
lésen aus verdiinntem Alkohol bei 190°, ab 176° Sintern. (Keine 
Depression mit dem Methylester der Hydropalmarinsiure). Die 
Drehung wurde etwas héher |[z]p>—+4621° gefunden. 


Hydrierung von Acetylpalmarin. 

0°4522 9 Acetylpalmarin wurden in 70cm* Eisessig suspen- 
diert mit 0°2g Palladiummohr hydriert. Nach der rasch erfolgten 
Aufnahme von 2°98 Mol Wasserstoff wurde in der iiblichen Weise 
das Neutralprodukt (004g) von der entstandenen Hydroacety]l- 
palmarinsaure (0°34g) abgetrennt. Sie zeigte nach dem Umlisen 
aus Alkohol den Schmp. 271°, ab 250° Sintern und ein Drehungs- 
vermégen von [%|p—=+3704°. 
20°25 mg Sbst.: 46°28 mg CO,, 13°02 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 62°51, H 7°16. 

Gef. , 62°33, , 7°19. 

Bei der Aquivalentgewichtsbestimmung wurde bei der Ti- 
tration in der Kilte ein Wert von 445'8 (Ber. fiir C.;H;,0, 422) 
gefunden. Zur Abspaltung der Acetylgruppe wurde mit einem 
Uberschu8 von 1/10” NaOH 6 Stunden am Wasserbad erhitzt 
und ein Aquivalentgewicht von 206 (Ber. 211) gefunden. Beim 
Anséuern der alkalischen Lisung fielen Kristalle aus, die bei 
215° schmolzen (ab 204° Sintern), das Drehungsvermégen von 
|x]p>—=+46'52° zeigten und imGemisch mit der Hydropalmarin- 
sdure, die wir durch Verseifung des Hydroproduktes von Acetyl- 
chasmanthin II erhalten hatten, keine Schmelzpunktdepression 
ergab. 
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Auch die Methylester der beiden Hydrosiuren ergaben 
keine Depression. 

Es wurde auch noch Hydropalmarinsiure mit Essigsiure- 
anhydrid acetyliert. Auch die so erhaltene Verbindung erwies 
sich erwartungsgemaé8 mit der durch direkte Hydrierung des 
Acetylpalmarins gewonnene Verbindung fiir identisch. 


Hydrierung von Chasmanthin A und B. 


0'2117g Chasmanthin A wurden in 1!5cm* KEisessig mit 
Palladiumkohle hydriert. Wasserstoffaufnahme 2°84 Mol. Die 
Trennung von Neutralprodukten und Séuren erfolgte in der iib- 
lichen Weise. Es wurden 016g einer Siiure erhalten, die nach 
einmaligem Umlésen bei 218°, nach Sintern ab 211° schmolz, und 


auch in der Mischung mit Hydropalmarinsiaure keine Schmelzpunkt- 
depression ergab. Drehungsvermégen [x|p—=+26°57°. Der Methy]- 


ester schmolz nach einmaligem Umlésen bei 175—180° und gab 


mit Hydropalmarinsiuremethylester keine Depression. 
Das zur Hydrierung verwendete Chasmanthin B war durch 


Verseifung des Acetylpalmarins gewonnen worden. Die Hydrie- 


rung wurde wie oben beschrieben ausgefiihrt. Das saure Hydrie- 
rungsprodukt schmolz bei 215° und zeigte keine Depression mit 
Hydropalmarinsiure. Auch der Methylester liefert keine Schmelz- 
punktdepression mit Hydropalmarinséurcester. Das Drehungs- 
verm6gen war [z]p—=+44'65°. 


Hydrierung des Methylchasmanthins. 


Zur Hydrierung wurde ein durch Methylierung von Chas- 
manthin gewonnenes Priparat vom Schmp. 280° und dem [«] p= + 47° 
verwendet. Bei der Hydrierung in Eisessig wurden 3 Mol Wasser- 
stoff aufgenommen. Die Trennung der sauren und neutralen 
Produkte wurde in der tiblichen Weise vorgenommen. Die Hydro- 
methylchasmanthinsiure schmolz bei 252°, ab 245° Sintern und 
zeigte ein [%|p—=+56°. 
17°11 mg Sbst.: 39°92 mg CO,, 11°84 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 63°92, H 7°67. 

Gef. , 63°63, , 774. 
Der mit Diazomethan hergestellte Ester schmolz bei 140°, ab 
132° Sintern und gab mit dem Methylester der Methylhydro- 
palmarinséure (Schmp. 142°, ab 137° Sintern) keine Depression. 
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Uber das Verhalten von gesiattigten Lactonen 
bei der katalytischen Hydrierung 


(Vorlaufige Mitteilung) 


Von 
F. Wessety, A. Munster und Surunp Wanc 


Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium Wien 


(Eingegangen am 12. 7. 1987. Eingesandt zur Sitzung am 14. 10. 1937) 


Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten haben wir uns 
mit dem Verhalten von gesittigten Lactonen bei der kataly- 
tischen Hydrierung beschaftigt. Wir berichten hier tiber unsere 
bisherigen Versuche an (-Lactonen. 


Uns interessierte die Frage, ob oder unter welchen Um- 
stinden der (-Lactonring bei der Hydrierung aufgespalten wird. 
Die bisherigen Versuche haben gezeigt, dab entweder, wie z. B. 
beim Lacton der (-Oxyisopropyl-malonséure I gar keine Ein- 
wirkung zu beobachten ist, oder da’, wie wir es am Fall der 
4-Phenyl- {-propiolacton- x-carbonsaure II] gefunden haben, eine 
unseres Wissens noch nicht beobachtete Spaltung eintritt. Bei 
der unter milden Bedingungen (Palladiummohr, Methylalkohol, Zim- 
mertemperatur, kein Uberdruck) durchgefiihrten katalytischen 
Hydrierung von II werden namlich sehr rasch 2 Mol Wasserstoff 
aufgenommen und es bilden sich aus dem Lacton quantitativ je 


1 Mol Toluol und Malonsiure. 11 74? C,H,-CH,+CH; (COOH). 


Wir sind damit beschiftigt, noch andere Lactone in dieser 
Richtung zu untersuchen, um die konstitutionellen Momente, die 
zu dieser Spaltung nétig sind, genauer kennen zu lernen, da sich 
nur so genauere Angaben iiber den vermutlichen Reaktions- 
mechanismus werden machen lassen. 


COOH COOH 
CH, | 
Sc—cn | C,H, - CH—CH 
CH,” | 
O—CO 0——CO 


I II 
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Experimenteller Teil. 


Das Lacton I wurde nach OtT?, II nach A. MICHAEL und 
N. WEINER 2 dargestellt. 


Hydrierungsversuche. 


a) Das Lacton I nahm in Methylalkohol mit Palladium- 
mohr als Katalysator auch in tagelangen Versuchen keinen 
Wasserstoff auf. Das Ausgangsmaterial wurde unverindert 


wiedergewonnen. 
6b) 1. Titration des rohen MHydrierungsproduktes von 


Lacton II. 

0°1995g9 Lacton II wurden in 20cm absolutem gegen Phe- 
nolphthalein neutralem Methylalkohol gelést und in der friiher 
beschriebenen Apparatur’, die das Abfiltrieren des Katalysators 
unter Luftabschlu8 erlaubt, hydriert. Nach Beendigung der Was- 
serstoffaufnahme* wurden 10cm* der vom Katalysator abge- 


trennten Lésung titriert. 


10cm*® Lésung enthaltend 0°09975 9 des Lactons verbrauchten in der Kalte 


10°6 cm® 1/10n NaOH Aquiv.-Gew. Gef. 94°1. 
0°1749 g des nichthydrierten Lactons verbrauchten 9°09 cm* 1/10” NaOH. 


C,,H,0,. Ber. Aquiv.-Gew. (1 saure Grappe) 192°5. 
Gef. ~ (ly » ) 192. 

Nach der Hydrierung ist also eine zweite saure, in der 
Kalte mit Alkali titrierbare Gruppe nachweisbar. Die Methyl- 
alkohollésung roch nach der Hydrierung deutlich nach Toluol, 
zu dessen Isolierung der folgende Versuch angestellt wurde. 


2. Isolierung des Toluols. 

0g Lacton IL wurden in Eisessig mit Palladiummohr bei 
Zimmertemperatur hydriert. Es wurden sehr rasch genau 2 Mol 
Wasserstoff aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des Kataly- 
sators wurde das Filtrat unter Kiihlung mit wenig Wasser und 
festem Na,CO; bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt 
und das entstandene Toluol mit Wasserdampf iibergetrieben. 
Nach dem Abheben in einer Kapillarpipette und Trocknen iiber 
Natrium wurde das Toluol durch seinen Sdp. 110°5° identifiziert. 





1 Liebigs Ann. Chem. 401 (1913) 151. 


2 J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 680. 
3 Mh. Chem. 68 (1936) 319 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 539. 


* Unter Beriicksichtigung des Eigenverbrauches der Katalysation wurden 
2 Mol H, aufgenommen. 
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3. Isolierung der Malonsiure. 


2g Lacton Il wurden in Methanol mit Palladiummohr wie 
oben hydriert. Nach der Filtration des Katalysators wurde im 
Vakuum zur Trockene verdampft und der Riickstand mit 10cm: 
absolutem Methanol und HCl-Gas verestert. Nachher wurde die 
methylalkoholische Salzsiéure in viel kaltes Wasser gegossen, mit 
Ather extrahiert und dieser mit Na;CQ;-Lisung gewaschen. Der 
Riickstand der Atherlésung wurde mit 2 Mol Anilin auf 210° 
erhitzt. Nach dem Umlésen aus Alkohol schmolz das erhaltene 
Anilid bei 224° und ergab mit dem Dianilid der Malonsiiure 
keine Depression. 
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Die Anwendung der Phasenregel auf 
Kristallsysteme 


Von 
D. BaLtarEw 
Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Universitat Sofia 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 28. 6. 1937. Eingesandt zur Sitzung am 14. 10. 1937) 


Beim Ableiten der Phasenregel nimmt man seit GIBBS bis 
heute an, daB jede feste Phase analog einem Gase und einer 
Fliissigkeit in eine andere Gas-, Fliissig- und Fest-Phase durch 
Abtrennen oder Anlagern von Atomkomplexen von der GréBen- 
ordnung der Gas- und Fliissigkeitsmolekiile iibergeht, und daf 
eine gegebene Phase unabhingig von der Art und Weise und 
von der Zeit ihrer Herstellung unter bestimmter Temperatur und 
bestimmtem Druck analog den Gasen und Fliissigkeiten ein streng 
bestimmtes, fiir sie im heterogenen Gleichgewicht charakteristisches 
Verhalten besitzt. Durch eine Reihe eigener Untersuchungen konnte 
ich nun experimentell beweisen: 

1. daB der Kristall nicht durch Anlagern von Molekiilen 
wichst, bzw. sich durch Abtrennen von Molekiilen auflést unter 
Bildung eines ideal gebauten Kristalles, sondern sich Bléckchen 
nach Bléckchen anlagert oder lést. Diese Bléckchen in Makro- 
kristallsystemen sind unter Bildung von Verwachsungskonglo- 
meraten miteinander verwachsen, in welchen wir, wenn auch 
bedingt, Elementarkristillchen, feste Bindungen, und im weiteren 
Sinne des Wortes Adsorptionsschichten, voneinander abgegrenzt, 


unterscheiden kénnen!. 
2. da8 der Verwachsungskonglomeratenbau der Realkristall- 


systeme nicht im Zusammenhang mit Fehlern im Kristallgitter 
steht, sondern dadurch bedingt ist, daB das Gleichgewicht 
zwischen dem Kristall und seiner Umgebung ganz allgemein bei 
dem dispersen Bau des Kristalles vorliegt, indem das System 
freie Elementarkristillchen-Umgebung unter bestimmten Bedin- 
gungen in Bezug zu dem System Verwachsungskonglomerat- 


Umgebung metastabil ist”. 





' D. Bararew, Z. Kristallogr. A 89 (1934) 268; 93 (1936) 173; Z. analyt. 


Ch. 96 (1934) 81. 
2 D. Batarew, Drei Warschauer Vortrige. Jahrbuch der Universitat Sofia j . 
Physik.-Mathem. Fak. 32 (1936) Il, 113; Osterr. chem. Zeit. 40 (1937) in Drack. § ‘" 
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3. daB bestimmte Verinderungen an der Oberfliche der 
Realkristallsysteme sich tief in das Innere des Letzteren iiber- 
tragen kénnen*, und da8 sogar makroskopische Kristallgebilde 
sich als selbstaindiges Ganzes verhalten kénnen ‘. 

4. daBb jedes Realkristallsystem mit bestimmter Dispersitit 
seiner Elementarkristillchen, mit bestimmter Orientierung der 
Letzteren in dem Verwachsungskonglomerat, mit bestimmter 
Zusammensetzung der Adsorptionsschichten usw. im allgemeinen 
sein eigenes Verhalten besitzt, verschieden von dem Verhalten 
eines anderen Realkristallsystemes mit einer anderen Dispersitiit, 
Orientierung, Struktur usw. ° 
_ 5. daB die frischformierten Realkristallsysteme metastabil 
sind und aus kleineren (10—5 bis 10~*cm Kantenliinge) zueinander 
unorientierten Elementarkristillchen bestehen. Beim Altern ver- 
mindert sich die freie Energie des Systems, indem dabei Ver- 
gréBerung bis zu 10~* sogar 10-%cm Kantenlinge und eine 
bessere Orientierung der Elementarkristillchen stattfindet®. Es 
ist nicht ausgeschlossen, da’ auch unter gegebenen Bedingungen 
verhaltnismabig bestindige Kristallfehler in den ideal gebauten 
Elementarkristillchen der frisch dargestellten Kristallsysteme 
vorhanden sind, die die Metastabilitit des Systems ihrerseits 
entsprechend erhéhen werden. 

Ausgehend von diesen Ergebnissen und Behauptungen miiBte 
man in einem heterogenen System, in welchem eine oder mehrere 
feste Phasen teilnehmen, folgendes erwarten: 

1. Die Kurve pt im System z. B. 

BaCl,2H; Oxrist.» BaCl, H,O krist.» HO Dampf (1) 
CuSO,5H,0 Krist. ° CuSO,3H,O Krist.* 2H,O Dampf (2) 


wird im allgemeinen bei Ent- und Wiederbewidsserung verschieden 


4} sein. Falls man von einem alten, mit seiner duferen und inneren 


Umgebung im Gleichgewicht befindlichen Kristall z. B. CuSO,5H,O 
ausgeht, miiBte bei der Entwiisserung aufer der inneren und 
iuBeren Arbeit noch die Arbeit zur Uberwindung der Stabilitit 
der einzelnen Elementarkristillchen, sowie auch der Stabilitit 





* D. Batarew, Kolloid-Z. 52 (1930) 222; 61 (1932) 344; 66 (1934) 317; 
72 (1935) 95; Z. physik. Chem. B 30 (1935) 152. 
* D. Batarew, Mh. Chem. 70 (1937) 318, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
® (lb) 146 (1937) 318. 

° D, Batarew, Kolloid-Z. 68 (1934) 266. 

° D. Bararew u. N. Karasascuew, Kolloid-Z. 68 (1934) 261; Z. analyt. 
Ch. 102 (1935) 241. 
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des Verwachsungskonglomerates selbst, also eine gréBere Arbeit 
geleistet werden. Die Wasserdampfspannung bei der Entwiisserung 
der alten CuSO,5H,O-Kristalle mu8 also niedriger als die dem- 
selben ProzeB entsprechende liegen, falls der Entwiisserungs- 
prozeB bei derselben Temperatur nicht Bléckchen nach Bléckchen. 
sondern statistisch genommen, durch regelmiéBige, vollkommen 
reversible Abtrennung von Wassermolekiilen aus einem idea! 
gebauten Kristall, vor sich gehen wiirde. Falls wir von einem 
alten CuSO,3H,O ausgehen und denselben hydratisieren, miiBte 
nach den gleichen Erwigungen die Kurve der Hydratisierung 
itiber der pt Kurve verlaufen, nach welcher der ProzeB verlaufen 
wiirde, wenn man von heutigen klassischen Annahmen ausgeht. 

Und tatsichlich bestiétigen die in der Tabelle | als Beispiele 
angegebenen (1, 2, 3, 4) Ergebnisse meiner Messungen der Wasser- 
dampfspannungen in den Systemen (1) und (2) diese Schlub- 
folgerung meiner Theorie iiber die Stabilitét der alten Kristall- 


systeme 5. 


























Tabelle 1: 
| ae 8 3 poi | a 
| System The Se a my 
in mm in mm 





1. | BaCl,2H,0 ait—>BaCl,H,Ofrisch |(v. unten)| 22° (2 2°1) 24°7 |3°7 

| + H,0 

2. | BaCl,2H,0 frisch+—BaCl,H,Oatt | (v. oben) | 22° |4°1 4°1| 24°7 |5°7 5° 
+ H,0O 

3. CuS0O,5H,0 ait —> CuSO,3H, 0 frisch (v.anten)| 22°35 |5°1 5°1) 24°7 |5°8 5°6 
+ 2H,0 

4. | CuSO,5H, 0 frisch ~— CuSO,3H,0 ait (v. oben) | 22°5 |5°9 24°7 |8°5 

| + 2H,0 

5. | BaCl,2H,0 frisch — BaCl,H,0 frisch| (Vv. unten) | 22°5 |3 | 22°35 |3°3) 
+ H,0 (v. oben) 3) 3°4/ 

6. BaC],2H,O alt, zerr. —> BaCl, H,O (v. unten) 22"5 3°3 3°4) 24°7 3°83°7| 


+H,0 ‘isch/(y.oben) | 22° [39 | 24°7 |5°45°3) 
7. | CuSO,5H,0 ait, zerr. —> CuSO,3H,O| (v. unten) | 22°5 /5°8 5°6; 24°7 |6°6 
+2H,0 ‘tisch| (vy. oben) | 22° [5°8 | 24°7 |7°3 74 


8. | CuSO,5H, 0 alt, zerr. > CuSO,3H,0| (v. unten) | 22°5 |3°4 24°7 |3°6 3°5 
+2H,0 frisch| (y, oben) | 22°5 |3°7 24°7 \4°4 4°2 


9. BaCl,2H,0 alte BaCl,H,O frisch (v. unten) 27°8 4°7 
-H,0 (v.oben) | 27°8 |8 


10. | BaC],2H,O + NaCl (v. unten) | 27°8 |4°9 
(v. oben) | 27°8 |6°9 
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2. Wenn sich die Oberflichenverinderungen von Kristall zu 
Kristall, wie man heute allgemein annimmt, nur bis zu einigen 
Atomschichten weit von den Beriihrungsstellen beider Kristall- 
arten mebbar iibertragen wiirden, und wir zu einem schnell zer- 
fallenden Karbonat z. B. 


einen fremden pulverférmigen Stoff beimischen, so kinnte das 
Beimischen des zweiten pulverférmigen Stoffes auf keinen Fall 
eine meBbare Veriinderung im Gang der pt-Kurve des Systemes (3) 
hervorrufen, da die verinderten Gebiete der Teilchen der beiden 
pulverformigen Kristallsysteme in Bezug auf die iibriggebliebene 
Masse der teilnehmenden Teilchen, auch beim besten Vermischen 
von der Ordnung der Atomdimensionen bleiben werden. Die Ver- 
suche zeigen aber, daB Stoffe, die mit CaCO, chemisch nicht 
reagieren kénnen, den Gang der Gasdruckkurve des Systemes (3) 
bedeutend verindern. 


Es miissen dabei die hervorgerufenen Verinderungen im 
allgemeinen von der Anzahl der Beriihrungsstellen der Teilchen 
z. T. von CaCO; und CaMoQ, abhingen. 


Und tatsiichlich bestitigen meine Versuche eine solche 
Abhangigkeit’, wie aus den in Tabelle 2 angegebenen Beispielen 
ersichtlich ist. 











Tabelle 2. 
F; | Zersetzungs- 
System | Sepen es 

_ CaCO,+7% CaFe,O, | — 40 

| CaCO, +5% CaFe,0, — 30 

CaCO, +2% CaFe,0, -% 

— CaCO, +5% CaMoO, — 32 
CaCO, + 1°5%CaMoO, | — 22 
CaCO,+0°5% CaMoO, | — 11 
CaCO, +50% CaWO, 0 

| CaCO, +5% CaWO, 0 

CaCO, +0°5% CaWO, | 0 


Wie man weiterhin aus den Ergebnissen der Tabelle 2 
ersehen kann, verindert das CaMoQ, stark die Zersetzungs- 


’ D. Bavarew, Kolloid. Z. 52 (1930) 222; 72 (1933) 95. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 3 
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temperatur des CaCO;, waihrend das CaWQ,, das mit Calcium- 
molybdat isomorph ist, dies nicht tut. 

Die Deutung der soeben beschriebenen Erscheinungen al; 
Beweise einer bedeutenden Ubertragung bleibt ein und dieselbe 
sowohl fiir den Fall; daB die nach der Erhitzungskurvenmethode 
bestimmten Zersetzungstemperaturen des Systems (3) irgendeinem 
Gleichgewichtszustand genau entspricht, als auch fiir den Fall, 
daB sie keinem solchen entspricht. 

Man beobachtet auch eine Veriinderung in dem Gang der 
Kurve pt, wenn man zu dem System (1) pulverférmiges Nat, 
KCl oder PbCl, beimischt (siehe Tabelle 1, Messungen 9 und 10; die 
Messungen sind unter sonst gleichen Bedingungen ausgefiihrt). * 

3. Da das aus einer wifrigen Loésung frisch dargestellte 
BaCl,2H,O und das bei der Entwisserung dargestellte BaCl,H,( 
als Verwachsungskonglomerate weniger stabile Systeme als die 
alten Priparate der gleichen Hydrate sind, so miiBte nach dem 
im Punkt 1 Gesagten der Unterschied zwischen der Wasser- 
dampfspannung bei Ent- und Wiederhydratisierung fiir das 
System (1), in welchem zwei solche frisch dargestellte Hydrate 
teilnehmen, nur wegen ihrer kleinen Stabilitit kleiner sein als 
der Unterschied in einem System, an welchen alte und frische 
Kristalle teilnehmen. 

Bei der Annahme, da8 die Systeme 


BaCl,2H,O alt spe BaCl,H,O frisch + H,O und (4 
BaCl, 2H,O frisch ae BaCl,H,O frisch + H,O (5 } 


vollkommen reversibel ent- und wiederhydratisiert werden kénnten, 
mu8 thermodynamisch die Wasserdampfspannung des ersteren 
Systems bei selber Temperatur kleiner als die des zweiten sein, 
da nur in diesem Falle die freie Energie im gemeinsamen System 
(z. B. die beiden heterogenen Systeme voveinander getrennt in 
einem gemeinsamen geschlossenen Raum gestellt) vermindert 
wird, indem nimlich das zweite System (5) in das erste System (4) 
itibergehen wird. 

Und in der Tat werden diese Schlu8folgerungen aus der 
allgemeinen Auffassung iiber den Bau und das Gleichgewicht in 
Kristallsystemen durch die in der Tabelle 1 (Messungen 5) ange- 
gebenen Ergebnisse bestiitigt °. 


auf den Gang der pt-Kurve nur dank ihrer Verletzung wie frisch 





8 D, Batarew, Z. physik. Chem. B 30 (1935) 152. 
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jargestellte Kristalle verhalten (siehe Punkt 3), da dank der 
‘“bertragung (siehe Punkt 2) die durch das Zerreiben hervor- 
verufenen Verinderungen nicht in dem Gebiete der Atom 
limensionen bleiben werden, sondern sich tief und weit in die 
Masse der Realkristallsysteme iibertragen und entwickeln werden’. 

Die in Tabelle 1 angegebenen Ergebnisse meiner Messungen '° 
(vgl. 6 bzw. 7) bestatigen wirklich auch diese Folgerung meiner 
Theorie. 

Analog dem Gange der Kurven, die sich durch Auftragen 
der Dampfspannnung gegen die Dimensionen bei den zerriebenen 
NaCl- und KBr-Kristallen ergeben ‘, mu8 auch die Kurve Dampf- 
spannung bei der Entwisserung: Dimensionen bzw. die Kurve 
Dampfspannung bei der Wiederbewdsserung : Dimensionen ein 
Minimum besitzen. Von diesem Standpunkte aus ist diese in 
Betracht kommende Frage noch nicht untersucht. Es gibt aber 


} eigene Ergebnisse (vergleiche 3, 4, 7, 8, Tabelle 1), die fiir eine 


solehe Abhingigkeit sprechen. 

5. AuBerdem mii8Bte, ausgehend von meiner Vorstellung iiber 
den Bau der Realkristallsysteme, der ProzeB des Alterns eines 
Realkristallsystemes im allgemeinen sehr kompliziert und lang- 


} sam sein, wie das durch meine Untersuchungen iiber den Beginn 


des Graugliihens bei einer langsamen Erhitzung verschiedener 


) kristall- und glasartiger Systeme*, wie auch durch meine Unter- 
. suchungen iiber die Veriinderung des py von frisch gefilltem 
) BaSO, tatsiichlich bestitigt wurde". 


Die Ergebnisse meiner Untersuchungen haben iibrigens 


} gezeigt, daB® die bisherigen allgemeinen Annahmen (siehe das 
§ Ende dieser Arbeit), da8 die pt-Kurven aller Gleichgewichts- 


systeme vom Typus 
A Krist. «— Bxrist. + CGas (6) 


von unten und von oben bestimmt, immer zur Deckung gebracht 
werden kénnen, da8 diese Systeme streng monovariant sind, dab 
beim Gleichgewicht die Geschwindigkeiten der beiden entgegen- 


9} gesetzten Prozesse vollkommen gleich sind, da8 der Gleichgewichts- 
# Zustand nicht davon abhingt, ob die im heterogenen Gleichgewicht 


teilnehmenden Kristallsysteme alt oder frisch dargestellt sind, ob 


Piieselben als ganze oder zerriebene Kristalle teilnehmen, ob in 
ezug | 
risch q 


° D. Baranew, Z. Kristallogr. A 98 (1936) 176. 
‘© D. Baranew, Z. physik. Chem. A 174 (1935) 466. 
‘1D. Bararew, Z. analyt. Ch. 107 (1936) 85. 
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dem System andere fremde feste Stoffe, die keinen Anteil in den 
Gleichgewicht haben, anwesend sind oder nicht, nicht richtig sind. 


Die weiter unten aufgestellten Ergebnisse meiner neuen 
Untersuchungen stellen eine neuerliche Bestitigung meiner, am 
Anfang dieser Arbeit» in groBen Ziigen dargestellten allgemeinen 
Auffassung dar und werfen ein neues Licht auf das Verhiltnis 
dieser Auffassung iiber die Anwendbarkeit der Phasenregeln 
tiberhaupt in den Fallen, bei welchen ein oder mehrere Kristall- 
phasen in dem heterogenen Gleichgewichtssysteme teilnehmen. 


Falls die Anzahl der Beriihrungsstellen z. B. der Teilchen 
von CaCO; und von CaMoO, die Zersetzungstemperatur im 
System (3) bestimmen, falls eine solche Veriinderung durch das 
Zumischen von NaCl, KCl und PbCl, zu den festen Phasen des 
Systems (1) hervorgerufen wird (siehe Seite 33 und 34), so kénnte 
auch die Zersetzungs- und Bildungskurve der Systeme vom Typus 


A Krist. > Bxrist. + CGas (7) 
Bxrist. + Coas—A krist. (8) 


sowohl abhingen von der Anzahl der Beriihrungsstellen der 
beiden festen Phasen des Systems (7) und (8) — da diese festen 


Phasen als Kristallsysteme zueinander fremd sind — als auch 
von der kristallographischen Orientierung derselben Kristall- 
phasen zueinander — da zweifellos die Art und Stufe der Grenz- 


flichenverinderungen von Kristall zu Kristall von der gegen- 
seitigen Lage der Kristalle beider in Betracht kommenden Phasen 
zueinander bestimmt wird. | 


Zu den Untersuchungen wurden alte Kristalle von BaCl,2H,0 
und CuSO,5H.O beniitzt, die von mir vor 15 Jahren um- 
kristallisiert und bisher in meinem Zimmer unter Glasstépsel- 
verschlu8 aufbewahrt waren, als auch die Kristalle von BaCl,H,0 
und CuS0O,3H,0, dargestellt durch Erhitzen aus Di- bzw. 
Pentahydrat. 


Die Bestimmung der Wasserdampfspannung wurde mit dem 
zu diesem Zwecke einfachsten Apparate ausgefihrt. Nach dem 
Hineingeben der Kristalle wurden die GefiBe mit denselben 
zuerst auf 0°C abgekiihlt und dann evakuiert. 


Als tatsiichliche Gleichgewichtsspannung nimmt man die- 
jenige, die im Laufe einer 5 bis 10-mal langeren Zeit, als zur 
Erreichung einer praktisch konstanten Wasserdampfspannung 
erforderlich ist, unverandert bleibt °. 
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Beim langsamen Erwirmen bis zur bestimmten Temperatur, 
oder nach geringem Evakuieren erwartete ich das Gleichgewicht 
bei Entwisserung, von unten. Durch Erhitzen iiber die aus- 
gewihlte Temperatur, die ich eine bestimmte Zeit beibehielt, 
damit die neu dargestellten Kristallteilchen teilweise altern und 
nachdem das System bis zur ausgewdhlten Temperatur erkaltet 
war, bestimmte ich die Wasserdampfspannung des Systems bei 
Hydratisierung, von oben. 

Zur Gewinnung von Systemen mit einer verschiedenen Zahl 
von Beriihrungsstellen wurde nach zwei Methoden vorgegangen: 
Zwei gréBere alte Kri- 
stalle von CuS0O,5H.O 
wurden iiber eine Masse 
von Trihydrat  gestellt 
(siehe Fig. la, 6) ein 
dritter wurde in die 
Masse von demselben 
Trihydrat hineingestellt 
(siehe Fig. 1c). Nach der anderen Methode wurden die Kristalle 
von BaCl,2H,O und CuSO,5H,.O stufenweise entwissert. 

Zweifellos werden einerseits die durch Entwiisserung ent- 
stehenden frischen CuSO,3H,O Kristalle niher zu den Penta- 
hydratkristallen stehen als die gréBere Anzahl von Teilchen des 
fertigen Trihydratpriparates (Fig. 1), andererseits werden bei der 
Lage b, besonders aber bei der Lage a (Fig. 1) die Beriihrungs- 
stellen beider bei einer und derselben Menge von entwissertem 
Pentahydrat mehr auf die Oberflicheneinheit konzentriert, als bei 
der Lage c. Also mu8 der Effekt der Beriihrung in den ersten 
zwei Lagen klarer bzw. stirker entwickelt sein, als bei der 
Jetzteren Lage. Bei der zweiten Methode wird von der weit- 
gehenden Entwiisserung in der Regel ein gréBerer Effekt der 
Beriihrung zu erwarten sein. 

Um eine bessere oder schlechtere Orientierung der Kristalle 
von CuSO,5H.O gegen CuSO,3H,O bzw. BaCl,2H,O gegen BaCl, H,O 
zu erhalten, wurde der ProzeB der Entwiisserung und der 
Hydratisierung verschieden schnell ausgefiihrt, unter der Annahme, 
daB je schneller diese Prozesse verlaufen, umso schlechter sich 
die neu entstehenden Kristalle in Bezug zu den Kristallen, aus 
welchen sie entstehen, orientieren werden. 

Aus dem bisher Gesagten ersieht man, da8 die Geschwin- 
digkeit der Erhéhung und der Erniedrigung der Temperatur 























Fig. 1. 
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unter sonst gleichen Bedingungen sehr stark den Wert der 
gemessenen Dampfspannungen beeinflussen kénnte. Darum wurden 
immer 3 oder 4 Messungen, z. B. bei verschiedener Zahl der 
Beriihrungsstellen zwischen den Hydraten ein und desselben sich 
entwissernden Systems, in einem und demselben Thermostat 
gleichzeitig ausgefihrt. 

Es wurden zur Lésung der in dieser Arbeit neu aufgewor- 
fenen Fragen mehr als 60 Messungen nach der soeben beschriebenen 
Methode ausgefiihrt. Alle Ergebnisse dieser Messungen stimmen 
miteinander iiberein. Einige meiner in Frage kommenden Ergeb- 
nisse sind als Beispiele in Tabelle 3, 4 und 5 angefiihrt. 





















































Tabelle 3. 
| 
System | a 
- BaCl,2H,0 ait + 0°05 % BaCl,H, 0 frisch 27°8 4°6 
| BaCl,2H,Oait+2 % BaCl,H,O frisch | 4°9 
| BaCl,2H,0 ait + 0°05 % BaCl,H,0 frisch 27°8 4°3 
| BaCl,2H,Oait+3 % BaCl,H,Oftrisch 4°8 
| BaCl,2H,O ait + 0°02 % BaCl,H,0 frisch 25°7 4 
| BaCl,2H,Oait+2 % BaCl,H,Ofrisch 4°7 
| CuSO,5H,0 ait + 0°05 % CuSO,3H, frisch 32 81 
CuSO,5H,Oait+2 9% CuSO,3H,Ofrisch | 8°4 
CuSO,5H,0 ait +0°1 % CuSO,3H,0 frisch 32 6°9 
| CuSO,5H,Oait+2 % CuSO,3H,Ofrisch 75 
| . 
Tabelle 4. 
System (2). 
| Lage in Fig. 1 i Wasserdampfspannung in mm 
| a 32°3 von unten 14 
| b | 6 hb 
| | c " 10 
| | a 30°9 ‘ 10°5 von oben 10°7 
| b n 10°2 ” 10°5 
| C 8°9 . 9°1 
| | a 29°4 - 10°2 ” 11°4 
| b ; 9°2 . 9°2 
| e ° 78 , 8 
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Aus den Ergebnissen der Tabelle 3, 4 und 5 ersieht man, 
da8 der Gang der Zersetzungs- und Bildungskurve fiir die Systeme 
der Typen (7) und (8) wirklich von der Anzahl der Beriihrungs- 
stellen, auf die Einheit der Oberfliche bezogen, der beiden an 


























Tabelle 5. 
System t in® Orientierung Wasserdampfspannung in mm 

: —EE 
(1) | 29 schlechte | von unten 5 von oben 8°3 

| | gute Jet digpnaicpicn fie oa ica 
(1) | 278 | schlechte dei saints Tate 

| | gute | . 77 | » 8 
@) | 32 schlechte heii} a 

| gute | ne | 
(2) | 82 schlechte aly, Benet | 

gute | » 10°3 | 





heterogenen Systemen teilnehmenden Kristallphasen, wie auch 
von der Orientierung der Kristalle dieser Phasen zueinander ab- 
hingt. Mit der Vergré8erung der Anzahl der Beriihrungsstellen 
pro Einheit der Oberfliche und bei vollkommenerer Orientierung 
beider festen Phasen zueinander steigt die Wasserdampfspannung 
der von mir untersuchten Systeme (1) und (2) bei Entwiisserung, 
von unten, sie fallt bei der Hydratisierung, von oben, ab. 

Hier muB8 ich nochmals bemerken, daB der Einflu8 der ver- 
schiedenen Faktoren auf den Gang der Prozesse (7) und (8) nicht 
vollkommen von einander zu trennen ist, da diese Beeinflussungen 
zahlreich sind und sich immer alle gleichzeitig nebeneinander 
entwickeln 5. 

So haben wir z. B. bei der Entwiisserung alter, unzer- 
riebener Kristalle von CuSO,5H,O folgende Effekte zu bemerken, 
die herriihren: 

a) von dem Entstehen verletzter Kristalle des Pentahydrats; 

b) vondem Entstehen frischer Kristallsysteme aus CuSO,3H,0; 

c) von der verschiedenen Anzahl der Beriihrungsstellen — 

auf die Einheit der Oberfliche bezogen — beider Hydrate; 

d) von der verschiedenen Orientierung der Kristalle eines 

Hydrates zu den Kristallen des anderen Hydrates; 
e) von den Dimensionen der am System teilnehmenden 
Verwachsungskonglomerate ¢. 
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Jede von diesen Beeinflussungen besitzt bei der in Frage 
kommenden, unter bestimmten Bedingungen ausgefiihrten Ent- 
wisserung ihr besonderes Kennzeichen und ihre Stufe im 
Vergleich zu der Beeinflussung bei der Entwisserung unter 
anderen Bedingungen. Darum habe ich immer vergleichbare 
Messungen in Serien ausgefiihrt, indem bei jeder Serie alle 
anderen Bedingungen méglichst konstant gehalten wurden, und 
nur eine Bedingung besonders stark verindert wurde. Durch 
solche in Serien ausgefiihrte vergleichbare Untersuchungen 
konnte ich némlich mit Sicherheit den Einflu8 der verschie- 
denen oben erwa&hnten Faktoren auf den Gasdruck der unter- 
suchten Systeme (1) und (2) feststellen. 

Da8 wirklich die Kristalle z. B. von CuS0O,5H.O und 
CuSO,3H,O bei gegenseitiger Beriihrung meB8bare Veriinderungen 
aufeinander hervorrufen, zeigen noch folgende Ergebnisse. 

Falls die beiden Hydratkristalle des betreffenden Salzes bei 
ihrer Beriihrung in dem heterogenen System praktisch unverindert 
bleiben wiirden, so mti8te thermodynamisch die experimentell 
beobachteten p/-Kurven bei Ent- und bei Wiederbewidsserung in 
keinem Falle die Kurve des streng monovarianten Prozesses 
iiberschreiten, d. h. die letzte Kurve mu8 immer zwischen der 
Kurve von unten und der von oben liegen, da z. B. die im 
Laufe des Entwiisserungsprozesses entstehenden Trihydratkristall- 
systeme immer frischer als die urspriinglichen Pentahydrat- 
kristalle sein werden. 

Wenn angenommen wird, da8 die Systeme 


CuSO,5H,0 an — CuSO,3H.0 frisch + 2H,O (9) 
CuSO,5H,0 anz CuSO,3H.0 at + 2H.O (10) 
CuS0O,5H,.O frisch <—. CuSO,3H.O frisch + 2H.O (11 ) 
CuS0,5H,O frisch = CuSO,3H,0 at + 2H.O (12) 


vollkommen reversibel seien, miiSten thermodynamisch die 
Wasserdampfspannungen im System (10) und (11) bei der Be- 
dingung, daB die beiden festen Phasen in dem letzten System 
gleich frisch, d. h. gleiche Mengen freier Energie mehr 
als die alten enthalten, miteinander und mit der theoretischen 
Wasserdampfspannung (vom klassischen Standpunkte aus) bei 
derselben Temperatur gleich sein. Die Wasserdampfspannung im 
System (9) mu8 niedriger, die im System (12) héher sein als in 
den Systemen (10) und (11) (G. F. Hirrie '*), Es mu8 also thermo- 
dynamisch die Wasserdampfspannung im System (10) und (11), 
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d. h. vom klassischen Standpunkte aus die theoretische, immer 
zwischen der Wasserdampfspannung der Systeme (9) und (12) 
liegen, d. h. es mu8 die Wasserdampfspannung des Systems (9) 
immer unter der theoretischen liegen. Diese Schlu8folgerung 
bleibt in Kraft auch fiir den Fall, daB die Ent- und Wieder- 
bewdsserung der Kristallhydrate Bléckchen nach Bléckchen vor 
sich geht, d. h. bei der Stabilitét der Elementarkristillchen und 
der Verwachsungskonglomerate selbst. 

Meine Messungen, von welchen manche in Tabelle 4 an- 
gegeben sind, zeigen aber, da8 ein Uberschreiten, von welchem 
soeben die Rede war, wirklich stattfindet. Die Wasserdampf- 
spannung im System (2) kann bei 294° von unten 10°2 mm, 
bei 30°9° von oben 9°lmm sein. (Siehe Tabelle 4.) 


Dank der Ubertragung der von der Beriihrung hervor- 
gerufenen Oberflichenstérungen erleiden die beiden MHydrat- 
kristalle CuSO,5H,O und CuSO,3H,O an ihren Beriihrungs- 
stellen und um dieselben herum eine griindliche Verinderung 
ihres Verhaltens, wodurch dieselben Hydrate, in Bezug auf die 
freien, sich nicht beriihrenden Hydrate als verschiedene Kristall- 
systeme erscheinen. Dazu ist fiir die derart verinderten Kristall- 
systeme die oben angestellte thermodynamische Schluffolgerung 
ungiiltig. 

Die in dieser Arbeit aufgestellten Ergebnisse zeigen, warum 
wir trotz allem Systeme vom Typus (6) bzw. (7) und (8) haben, bei 
welchen der Unterschied der pf-Kurven von unten und von oben 
bestimmt geniigend klein ist. Das sind nimlich solche Systeme, 
bei welchen die teilnehmenden festen Phasen frisch dargestellt, 
entsprechend zerrieben, sehr schnell zerfallen sind, oder solche, bei 
welchen der Einflu8 beider Phasen aufeinander bei ihrer Beriih- 
rung geniigend gro8 ist, bei welchen Systemen man am 6ftesten 
die thermische Dissoziation der Kristallsysteme unter Gasabgabe 


verfolgt hat. 

Das soeben Gesagte erklirt auch die Tatsache, da8, trotz- 
dem der Unterschied zwischen der Wasserdampfspannung des 
Systems (2) unter speziellen Bedingungen z. B. bei 32° von unten 
zwischen 69 und 103mm, also ungefihr doppelt so groB sein kann 
(siehe Tabelle 3 und 5), M. CENTNERSZWER und seine Schiiler '” 
bei vielen, vom klassischen Standpunkte aus  angestellten 
Berechnungen iiber die thermische Dissoziation der Salzkristall- 





12M. Centyerszwer und T. Cuecinsxi, Bul. Acad. Pol. A 1935, 156. 
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systeme unter Gasabgabe befriedigende, bzw. sehr wenig von 
der Theorie abweichende Ergebnisse erhalten haben. Die pi-Kurven, 
auf welche sich diese Berechnungen beziehen, entsprechen solchen 
Systemen, die ohne Kinhaltung spezieller Bedingungen dargestellt 
sind und die sich wegen der oben erwihnten Umstiinde geniigend 
-monovariant verhalten (siehe den vorletzten Absatz dieser Arbeit). 


Im Sinne des bisher Gesagten gibt das Zeichen des Gleich- 


gewichtsprozesses —* in den Fillen von heterogenen Systemen 
vom Typus (6) nicht an, da8 der ProzeB gleichzeitig in beiden 
Richtungen verliuft, sondern, da8 er unter entsprechend ver- 
iinderten Bedingungen in der einen oder der anderen Richtung 
hin verlaufen kann. 

Am Ende mu8 ich erwihnen, da8 von allen Folgerungen, 
die in dieser Arbeit aufgestellt wurden, bis jetzt nur der Unter- 
schied der pé-Kurve von unten und von oben von J. ZAWADZKI} 
beziiglich mancher Karbonate und von G. F. Hittie 1* vorwiegend 
bei gelartigen Hydraten beobachtet wurde. 

J. ZAWADZKI bemiiht sich, die von ihm beobachteten und durch 
zahlreiche und wertvolle Untersuchungen bestitigten Eigentiim- 
lichkeiten vom klassischen Standpunkte aus zu erkliren, nimlich 
durch die Geschwindigkeit der Entstehung von Kristallkeimen 
und die Geschwindigkeit des Aufwachsens derselben, wobei er 
annimmt, daB die bei seinen Versuchen verwendeten Kristalle, 
als Ganze, angenommen, ideal gebaut sind (A. SMEJKAL). Nach 
ZAWADZKI sind also die Abweichungen von dem streng mono- 
varianten Gang der pt-Kurven das Ergebnis eines scheinbaren 
Gleichgewichtszustandes im System. 

J. ZAWADZKI konnte aber die Maxima und Minima in der 
pt-Zeit-Kurve bei dem Zerfall und Bildung mancher Karbonate 
(siehe z. B. Fig. 2 und 3), die auch ich bei vielen ent- und wieder- 
bewiisserten Systemen beobachtet habe, nicht befriedigend er- 
kliiren. Vom Standpunkt der in dieser Arbeit entwickelten Auf- 
fassung ist dagegen das Erscheinen dieser Maxima und Minima 
zu erwarten. 

Der Gasdruck eines Systems vom Typus (6) bzw. (7) und (8 
hiingt in jedem Moment von dem Bau und allgemein von dem 
Verhalten der Verwachsungskonglomerate ab, die in diesem 
Moment als einzelne Teilchen an dem heterogenen System teil- 





‘SJ. Zawapzxt und S. Brersznasper, Z. physik. Chem. B 22 (1933) 60, 79. 
“ G. F. Hérrie, Kolloid.-Beih. 39 (1934) 277. 
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nehmen. Die schnell zerfallenden Karbonate und die dabei frisch 
entstehenden Oxyde altern, jedes mit seiner eigenen Geschwindig- 
keit, als Verwachsungskonglomerate bei der hohen Temperatur 
meBbar schnell und veriandern damit ihr Verhalten entsprechend. 
Diese Verinderungen werden durch den Umstand vergriBert oder 
verkleinert, daB im Verlaufe des Prozesses des Zerfallens bzw. 
der Bildung und des Prozesses des Alterns, die Anzahl und die 
Art und Weise der Beriihrung — Orientierung — der beiden 


(60 
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Fig.2 ,Scheinbare Gleichgewichte. “ Fig. 3. ,Scheinbare Gleichgewichte.“ 
Verlauf der Druck-Temperaturkurve Verlauf der Druck-Temperaturkurve 
sofort nach der energisch durchge- nach Einwirkung von CO, auf CaO 
fiihrten teilweisen Zersetzung (Va- unter hohem Druck. In Klammern die 
kuum) des CaCO,;. In Klammern Zeit in Minuten nach Abstellen der 
die Zeit in Minuten nach Abstellen CO,-Quelle. Die anfangs zu hohen 
der Verbindung mit Vakuum. Die Zersetzungsdrucke nd&hern sich mit 
anfangs zu niedrigen Zersetzungs- der Zeit den wahren Zersetzungsten- 
drucke erreichen mit der Zeit nor- sionen (G). 


male Werte. 


festen Phasen sich auch ununterbrochen verindern werden. In 
diesem Zeitintervall, in welchem z. B. bei Zerfallsreaktionen ent- 
stehende Oxydteilchen als Verwachsungskonglomerate sich als 
frischer und frischer im Sinne der Gleichung (9) im Vergleich 
zu den CaCO,-Verwachsungskonglomerate verhalten, mu8 der CO,- 
Druck fallen. In diesem Zeitintervall, in welchem umgekehrt die 
CaCO,-Verwachsungskonglomerate wegen ihrer Verletzung bei 
dem Zerfall, wegen ihrer Rekristallisation beim Erhitzen, wegen 
der Art und der Zahl ihrer Beriihrungsstellen mit den Ca0O- 
Teilchen usw. als energetisch reicher und immer reicher im Sinne 
der Gleichung (12) an dem Gleichgewicht teilnehmen, mu8 der 
CO.-Druck bei entsprechender Temperatur steigen. Selbstver- 
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stindlich kénnen dabei Maxima und Minima in dem CO,-Druck 
auftreten. 

In den Jahren 1932—1934 15,5 habe ich die Ursache des 
Unterschiedes im Gang der pt-Kurve von unten und von oben 
eines Systems vom Typus (6) im allgemeinen durch die Stabilitit 
der Elementarkristallchen eines Verwachsungskonglomerates und 
des Verwachsungskonglomerates selbst erklirt. Im Jahre 1934 
hat G. F. Hittieg die in Frage kommenden Eigentiimlichkeiten 
durch die Formel 


=—nRTIn, 


direkt thermodynamisch erklart 1°, trotzdem alle Prozesse vom 
Typus (6), in welchen alte Kristallsysteme teilnehmen, nur in 
einer Richtung hin verlaufen und also irreversibel sind und 
trotzdem, streng genommen, alle Prozesse von diesem Typus 
irreversibel sind. HtrTT1¢ nimmt dabei an, daB’ der gréfere 
energetische Inhalt der frischen Kristallsysteme nur im Zusammen- 
hang mit den Fehlern ihrer Kristallgitter steht. 

Von meinem Standpunkt aus wird man wegen der Stabilitiit 
der Elementarkristillchen des Verwachsungskonglomerates und 
der Stabilitét des Verwachsungskonglomerates des Systems (10) 
selbst in Wirklichkeit bei der Entwiisserung bei bestimmter 
Temperatur eine kleinere, bei der Hydratisierung eine héhere 
Wasserdampfspannung als die theoretische haben, bei welcher 
Wasserdampfspannung das System (10) in System (9) baw. (12) 
itibergehen wird. 3 

Diese beiden beobachteten Wasserdampfspannungen werden 
in der Tat die wirklichen Spannungen des Systems (10) bei Ent- 
und Wiederbewiisserung sein, da, wie wir gesehen haben ein Aus- 
messen der eigenen Wasserdampfspannung des Systems (10) iiber- 
haupt unmdglich ist, denn sowohl bei Ent- als auch bei Wieder- 
bewisserung entsteht aus einem alten Hydrat nie wieder ein 
anderes altes Hydrat. Diese beiden Wasserdampfspannungen 
entsprechen den thermodynamischen Gleichgewichtsspannungen, 
da bei ihrer Feststellung die Arbeitsmenge, die zur Verschie- 
bung der pét-Kurve von ihrem normalen Verlauf notwendig 
ist, dem Unterschied zwischen dem Energieinhalt der alten 
und der unter vorliegenden Bindungen entstehenden frischen, 





1S D,. Bararew, Kolloid.-Beih. 37 (1932) 190. 
‘6G. F. Hirmie, Priroda Leningrad 5 (1935) 9. 
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am Gleichgewichtssystem teilnehmende Phase gleich ist. Falls 
in den in Frage kommenden zwei festen Phasen mit der Zeit 
keine Verinderungen stattfinden wiirden, so wiirden auch diese 
Wasserdampfspannungen unendlich lange Zeit konstant bleiben. 

Das soeben beziiglich der Systeme (9) (10) (11) und (12) 
Gesagte bezieht sich auf die Annahme, da8 die beiden Kristall- 
phasen aufeinander nicht als Grenzflichen einwirken. Wenn eine 
solehe Einwirkung vorhanden ist, so ist es nicht ausgeschlossen, 
da8 wir unter bestimmten Bedingungen der Ent- bzw. Wieder- 
bewdsserung ein vollkommenes Zusammenfallen der pt-Kurven 
von unten und von oben, d. h. eine genaue Folgerung der Phasen- 
regel in ihrer klassischen Form fiir die Systeme vom Typus (6) 
haben. Das wird aber nur zufiallig sein, da, wie wir gesehen 
haben, der Gasdruck in einem System vom Typus (6) unter spe- 
ziellen Bedingungen bei einer niedrigeren Temperatur von unten 
iiber dem Gasdruck desselben Systems bei einer héheren Tempera- 
tur von oben liegen kann, wie das aus den Ergebnissen der Ta- 
belle 4 und aus vielen anderen eigenen Beobachtungen, die in 
dieser Tabelle nicht angefiihrt sind, ersichtlich ist. 

Es sind Untersuchungen im Gange, die zeigen wollen, ob 
auch in dem System: Gipskristalle-Wasserlésung-Wasserdampf 
dibnliche Erscheinungen wie in dem System vom T'ypus (6) beob- 
achtet werden kénnten. 


Zusammenfassung. 


Es wurde experimentell bestiitigt, da8 die Anzahl der Be- 
riihrungsstellen und die kristallographische Orientierung der beiden 
Kristallphasen in einem System vom Typus A,,,..B.44.+Cg,, 
den Gasdruck des Systems bei bestimmter Temperatur beeinflussen 
kann und da8 dank der Ubertragung der Oberflichenstérungen, 
die tief in das Innere der Realkristallsysteme gehen, hervor- 
gerufen durch die Beriihrung der beiden festen Phasen, der Gas- 
druck von oben unter dem Gasdruck desselben Systems bei der- 
selben Temperatur von unten liegen kann. 

Es wurden auch die Minima und Maxima, die in der pt-Zeit- 
Kurve von J. ZAWADZKI in Systemen von demselben Typus 
beobachtet wurden, vom Standpunkt*der Theorie des Verwach- 
sungskonglomeratenbaues der Realkristallsysteme, wie sie von 
mir aufgestellt wurde, erklirt. 
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Untersuchungen iiber Agar 


Von 
C. Neuspere und C. H. Scuwietzer 


Aus der biologisch-chemischen Forschungsanstalt Berlin 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 381. 8. 1987. Eingesandt zur Sitzung am 14. 10. 1937) 

Die chemische Natur des Agars ist trotz mannigfach mit 
ihm ausgefiihrter Untersuchungen und trotz seiner vielfaltigen 
Verwendung keineswegs aufgeklirt. Galt er friiher einfach als 
ein komplexes Polysaccharid, an dessen Aufbau neben Galaktose 
noch Pentosen und Methylpentosen beteiligt sein sollten, so 
zeigten zunichst die Untersuchungen von C. NEUBERG und H. OHLE!, 
daB im Agar unerwarteterweise eine Ester-schwefelsiure vor- 
liegt; ihre sauren Valenzen sind vorwiegend durch Calcium ab- 
gesittigt. Dieser tiberraschende Befund wurde bald darauf von 
M. SAMEC und V. IsAJEvIc? bestatigt. Weiter ergab sich, daB eine 
Reihe von Pflanzenschleimen* genau wie der Agar als Kohlen- 
hydrat-schwefelsiuren anzusprechen sind; dies wurde besonders 
durch die Arbeiten der englischen Forscher B. RUSSEL-WELLS 
und P. Haas‘ klargestellt. Der natiirliche Agar enthalt rund 
1°2% Schwefel®, was einem Gehalt von 30% SO, entspricht. 

Systematische Versuche, aus gewéhnlichem Agar Fraktionen 
mit héherem Schwefelgehalt zu bereiten, hat M. LUDTKE® ausge- 
fiihrt. Durch Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd in ammonia- 
kalischer Lésung gewann er eine Verbindung mit 3% Schwefel; 
sie ist wohl unter einer teilweisen Zerlegung des Agarmolekiils 
oder durch Beseitigung von Begleitstoffen® des Agars entstanden. 
Als zuckerartige Spaltungsprodukte des Agars konnte dieser Autor 
nur Galaktose nachweisen, und zwar zu 34%. Nach spiiteren 
Untersuchungen von E. TAKAHASHI und K. SHIRAHAMA? l&Bt sich 





' C. Nevpere und H. Ont, Biochem. Z. 125 (1921) 311. 

* M. Samec und V., Isasevié, Chem. Zbl. (1922) I, 1113; (1923) III, 970. 

* A, Cuarrtn and A, Deserez [C. R. Acad. Sci. Paris. 126 (1898) 596) haben 
zuerst die Gegenwart von S in pflanzlichen Schleimstoffen beobachtet. 

* B, Russec-Wecis, Biochem. J. 16 (1922) 578; P. Haas und B. Ressxr- 
Watts, Biochem. J. 17 (1923) 696. 

* M. Litpres, Biochem. Z. 212 (1929) 419. 

* Es tritt vollkommene Bleichung des urspriinglich gelblichen Materials ein. 

* E. Taxanasar und K. Surmanama, Journ. of the Faculty of Agriculture. 
Hokkaido Imp. University 35 (1934) Il, 101; Chem. Zbl. (1935) II, 2222. 
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durch Erhitzung des nativen Agars mit Wasser unter Druck bei 
140° eine Aufteilung in zwei Fraktionen erzielen, die durch ihre 
Lislichkeit getrennt werden kénnen. Sie wurden als 3- und ?- 
Hydrato-Kantensiure bezeichnet; von ihnen enthielt die in kaltem 
Wasser unldsliche d-Form 0°27% Schwefel, die in kaltem Wasser 
und verdiinntem Alkohol lésliche A-Form 2°09% Schwefel. Als 
sichere Kohlenhydrat-komponente geben die japanischen Forscher 
ebenfalls Galaktose an, deren Menge sie in Ubereinstimmung mit 
LUDTKE zu 33- bzw. 39% errechnen. In der léslichen Modifikation 
(A) war eine kleine Quantitiéit Pentose zugegen. Uronsiure, die 
neuerdings in vielen vegetabilischen Produkten gefunden ist, wurde 
in beiden Fraktionen vermi8t; die Naphthoresorcin-reaktion ver- 
schwand jedenfalls mit fortschreitender Reinigung. 

Die nachstehend beschriebenen Untersuchungen hatten fol- 
gende Ziele und Ergebnisse: 

1. Einfache Art der Aufteilung des Agars lediglich durch 
schonende Behandlung mit kaltem Wasser. Die dabei*® gewonnene 
lisliche Fraktion A wurde weiter aufgeteilt in die Untergruppen 
A, mit 36% S, A, mit 48% S, A; mit 60% S und A, mit 3°8% S. 
Die wasserunlisliche Fraktion B wurde unterteilt in B, und B,, die 
heide praktisch schwefelfrei sind. 

2. Hydrolytischer Abbau des nativen Agars unter Bedingungen, 
bei denen die in organischer Bindung vorhandene Schwefelsdure nicht 
losgelést wird. Dies wurde durch Behandlung mit Bromwasserstoff- 
sdure bei 25° erreicht. Isoliert wurde das lésliche Bariumsalz einer 
Sdure, in der 43% Schwefel zugegen waren (Substanz #). 


3. Enzymatischer Abbau der schwefelreichsten Agarfraktion A, 
allein durch sulfatatische Abspaltung von Schwefelsiure, ohne 
daB es zur Bildung reduzierender Substanzen kommt. 

4. Hydrolyse des durch Abbau mittels Bromwasserstoffsdure 
bereiteten Ester-sulfats (H) durch Sulfatase, wobei gleichzeitig redu- 
zierender Zucker auftrat. 

5. Kiinstliche Sulfurylierung des Agars, d.h. Einfiihrung weiterer 
Schwefelsiure-reste. Dabei entstand eine Substanz mit 179% Schwefel; 
sie enthielt also fast dreimal mehr S, als die schwefelreichste 
Fraktion A; mit 6% Schwefel aufweist. Dieses Sulfurylierungs- 





8 Beim Erhitzen des Agars mit Wasserdampf im Druckautoklaven finden 
Verinderungen statt; so erfolgt beispielsweise eine hydrolytische Abspaltung 
von H,SO,, wie Horrmann und Gorrtyer [Journ. biol. Chem. 65 (1925) 371] fest- 
gestellt haben. 
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produkt zeigte eine deutliche Heparin-wirkung. (Siehe experiment. 
Teil S. 65.) 

I.) Durch die im experimentellen Teil genauer beschriebene 
Art der Fraktionierung wurden 6 Anteile A,_, und B,_, erhalten. 

Schiittelt man Agar mit 25 Teilen Wasser, so quillt er stark 
auf. Das Gemisch wird zentrifugiert. Der Riickstand besteht aus 
zwei mit dem Auge unterscheidbaren Anteilen. Der eine haftet 
fest am Boden des Zentrifugenbechers und bildet eine grobe, 
kérnige Masse. Dariiber ist eine schleimige Schicht gelagert. 
Beide Anteile kénnen mechanisch angenihert getrennt werden. 
Die Fraktionen B, und B, sind praktisch schwefelfrei. 

Behandelt man die schleimige Fraktion B, mit viel heiBem 
Wasser, so lést sie sich hierin auf. Sie laBt sich durch Alkohol 
wieder ausfillen und geht in ein schwach graustichiges Pulver 
iiber, das schwer in heifem Wasser lislich ist, nahezu keinen 
Schwefel enthalt und fuBerst schnell gelatiniert. (Substanz B,.) 
Das Gelatinierungsvermigen hingt also kaum mit der Anwesenheit 
von Schwefelsiiure-resten zusammen (vgl. hierzu M. SAMEC, I. c.). 

Der kérnige Anteil B, wird in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade zur Trockne gebracht; dabei nimmt er die Konsistenz 
von Lamellen an, die gelblich gefirbt sind. Die Fraktion ist 
jetzt in heiBem Wasser betriichtlich léslich, und zwar leichter als 
der gelatinédse Anteil. Die wisserige Lésung la8t sich mit Alkohol 
fiillen, wobei ein rein weiBes Produkt B, entsteht. Dies ist eben- 
falls fast frei von Schwefel. Auch das ausgefallte Produkt list 
sich gut wieder in Wasser, und die wisserige Fliissigkeit ge- 
liert gleichfalls schnell und kriftig. 

Die wisserige Lisung® des mit kaltem Wasser behandelten 
Agars wurde im Faust-HErmschen Verdunstungskasten bei 35° 
eingeengt, nochmals filtriert und mit Alkohol versetzt. Dabei 
fiillt eine Substanz (A,) in weiSen Flocken aus, die zu Boden 
sinken und leicht abzentrifugiert werden kénnen. Nach Umfiallung 
aus wisseriger Lisung mit Alkohol, erneutem Abzentrifugieren, 
Waschen mit absolutem Alkohol, Ather und Aceton resultiert 
ein weiBes Pulver. Dasselbe ist auch nach diesen Behandlungen 
in Wasser glatt ldslich. Diese Substanz A, ist schwefelreich; 
sie enthilt 3°6% Schwefel. Die Lisung ist nicht gelierungsfahig. 





® DaB ein Teil des Agars mit kaltem Wasser in Lésung gebracht werden 
kann, haben schon vor Jahren W. F. Coorsr, B, A. Cantas und W. H. Nurrar 
(Chem. Zbl. (1908) II, 182] angegeben; vgl. hierzu Patent Kl. 30h. Nr. 272 145 
von E, Merckx [Chem. Zbl. (1914) I, 1390}. 
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Die Substanz A, laéBt sich nun weiter fraktionieren. 

a) Gibt man zur wisserigen Liésung Bleiessig, so fallt eine 
weibe Verbindung als dicker Niederschlag aus, der sich leicht 
abzentrifugieren li8t und mit Wasser gewaschen wird, worin 
er unléslich ist. Die gewaschene Bleiverbindung wird in Wasser 
suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat von 
Bleisulfid ist wasserklar; es wird im Vakuum eingeengt und mit 
Alkohol gefallt. Dabei setzt sich eine weiBe flockige Substanz A, 
von Siurecharakter ab. Sie laBt sich leicht abzentrifugieren und 
weist nach dem Trocknen einen Gehalt von 48% Schwefel auf. 
(Substanz A,.) 

b) Diese neue Verbindung la8t sich durch Behandlung mit 
salzsaurem Chinidin in zwei Anteile zerlegen. Das Alkaloid bildet 
mit einem Anteil eine vermutlich salzartige Verbindung. Diese 
ist eine dicke pastenartige nicht gallertige Masse, die sich aber 
trotz dieser Konsistenz nach zweitigigem Warten gut absetzt 
und abzentrifugiert werden kann. Der Niederschlag wird mit 
kaltem Wasser gewaschen und dann mit verdiinnter Salzsiiure 
zerlegt. Beim Schiitteln geht alles in Lésung, und auf Zugabe 
von Alkohol entsteht ein Niederschlag, der durch Zentrifugieren 
gesammelt und mit Alkohol gewaschen wird. Nach Behandlung 
mit absolutem Alkohol und Aceton liegt ein weiBes Pulver A, vor, 
das in Wasser leicht léslich ist und auf Kongo sauer réagiert 
(pu der 1 %igen wisserigen Lisung— 2). Die Lésung geliert weder 
als soleche noch nach Neutralisation mit Natronlauge. Die Ver- 
bindung enthalt rund 6% S. (Substanz <A;.) 

Der mit Chinidinhydrochlorid nicht fallbare Anteil wird 
eingeengt, filtriert und mit Alkohol in gleicher Weise behandelt. 
Es resultiert auch hier eine weiBe Verbindung 4,; sie enthilt 
38% Schwefel, in wisseriger Lésung ist sie gleichfalls nicht 
gelierungsfihig. 

II.) Traigt man Agar (1 Teil) in 13°5 Teile 24% iger Brom- 
wasserstoffsiure ein und libt iiber Nacht bei 25° stehen, so er- 
folgt Verfliissigung. Die gelbbraune Lésung wird vorsichtig mit 
Bariumcarbonat genau neutralisiert und filtriert. Die klare, 
schwach gelbe Fliissigkeit wird im Faust-HkIMschen Apparat auf 
etwa die Hilfte eingeengt und mit der 4—5fachen Menge Alkohol 
versetzt. Es fiallt ein Bariumsalz aus, das durch zweimaliges 
Auflésen in Wasser und zweimalige Wiederausfillung jetzt mit 
Methylalkohol frei von Bariumbromid erhalten wird. (Barium- 
bromid lést sich leicht in Athylalkohol und Methylalkohol.) Die 
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schlieBlich mit Aceton griindlich verriebene Substanz bildet ei: 
wei8es Pulver, das in Wasser lislich ist. Ausbeute mehr als 10% 
des verwendeten Agars. Dieses Hydrolyse-produkt enthilt 3°8—4 % 
Schwefel oder 43% ber. auf freie Siure. (Substanz H.) Im Gegen- 
satz zum Agar und seinen vorhin erwihnten Fraktionierungs- 
produkten reduziert die Verbindung FEHLINGsche Mischung, wenn 


auch schwach. 

An dieser Stelle sei bemerkt, da8 durch einfaches Kochen mit Salz- 
siure, auch in Gegenwart von Salpetersiure (Kénigswasser), aus den erwahnten 
Agarfraktionen nicht aller durch Soda-Salpeter-schmelze ermittelter Schwefel als 
Schwefelsiure erhalten wurde ’°. 

Mit Sicherheit ist als hydrolytisches Spaltungsprodukt der 
Kohlenhydratreihe in allen Fallen nur Galaktose ermittelt, und 
zwar machte ihre Menge iiberall rund '/; des Materials aus. Es 
bleibt ungeklirt, welche Bestandteile der Agar auBerdem enthilt’. 
Ein von anderen Autoren!? angegebener Gehalt an Methylpentosen 
oder Pentosen konnte nicht beobachtet werden". 


III.) Neuerdings sind mehrere Sulfatasen'* in der Natur 
aufgefunden, die auf die einzelnen Typen der Ester-schwefel- 
siiuren eingestellt sind. Die vom Bakterium fluorescens non lique- 
faciens produzierte Sulfatase vermag die vorhin erwihnte schwefel- 
reiche Fraktion A, des Agars sulfatatisch zu zerlegen. Dabei 
wurden 33% des Estersulfat-Schwefels mineralisiert, ohne daf 
reduzierende Substanz auftrat. 


IV.) Die durch Bromwasserstoffsiiure erhaltene Verbindung, 
die schon ein Abbauprodukt darstellt, wurde ebenfalls durch das 





‘© Auch F, Farrprorner und H. Mastin [Chem. Zbl. (1924) I, 1331] haben 
bei verschiedenen Arten der S-Bestimmungen Unterschiede beobachtet. 

‘t Nach N. W. Prrte (Biochem. J. 30 (1936) 369] beteiligt sich wahrschein- 
lich auBer d-Galaktose auch d, /-Galaktose am Aufbau von Agar. 

1 Z, B. von H. Marsur [Chem. Zbl. (1925) I, 1329]. Er hat allerdings mit 
einem Agar gearbeitet, der aus einem Gemisch von versch. Algen gewonnen war. 

‘8 Nach W. L. Netson und L. H. Crercner [Chem. Zbl. (1932) I, 1913) ist 
der Hauptbestandteil der Alge Macrocystis pyrifera der Schwefelsiure-ester eines 
Fucose-tetrasaccharids; aus der Alge Irideae laminarioides erhielt W. Z. Hassip 
(Chem. Zbl. (1933) II, 3580; (1936) Il, 1933] das Natriumsalz einer Galactan- 
schwefelsiure. Die Zusammensetzung und insbesondere der S-Gehalt der Algen 
schwankt nach M.R. Burter [Chem. Zbl. (1934) II, 3772) mit Fuandort und 
Jahreszeit. 

‘4 C, Nevnere und E, Hormany, Biochem. Z. 234 (1931) 345: C. Nevsexc 
und W. M. Camm, Enzymologia. 1 (1936) 22. Lit.s. auch bei C, Newserc und 
E, Srwoy, ,Sulfatasen“. Ergebn. d. Physiolog. 34 (1932) 896. — Bemerkt sei, dai 
verschiedene Vertreter der Fluorescens-Gruppe Sulfatase hervorbringen. 
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Enzym angegriffen. Ungefahr '/, des organisch gebundenen Schwe- 
fels wurde mineralisiert; das Reduktionsvermégen stieg stark 
durch Behandlung mit dem Ferment und man erhielt 30% Galak- 
tose. Allerdings ging die enzymatische Spaltung nur langsam 
vonstatten; die erwaéhnten Ergebnisse wurden nach 47tigiger 
Digestion bei 35° festgestellt. | 

V.) Ferner wurden zwei unterscheidbare, Agarprodukte an- 
greifende Bakterien isoliert, und zwar so, da8 die wiisserigen 
Lésungen der beiden erwihnten, sulfatatischem Abbau zugiing- 
lichen Substrate an der Luft stehen blieben und von den ange- 
siedelten Mikroben Reinkulturen gezogen wurden. Die bakteriolo- 
gischen Arbeiten haben dankenswerterweise Frl. E. Weiss und 
Frl. M. BULLMANN ausgefiihrt. Die Erreger gehérten allem An- 
scheine nach der Fluorescens-gruppe an, ohne mit dem typischen 
B. non liquefaciens identisch zu sein. Beide Bakterienarten wirkten 
sulfatatisch, erzeugten aber keine reduzierende Substanz. Der Ba- 
cillus gelaticus, der von GRAN geziichtet ist und nach Angabe 
des Autors Agar verfliissigt, war uns bislang nicht zugiinglich; 
sein Verhalten soll gelegentlich gepriift werden. 

VI.) In den an sich schwefelhaltigen Agar lassen sich durch 
Sulfurylierung weitere Schwefelsaéure-reste einfiihren. Dies gelingt 
durch Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf eine Suspension des 
Agars in Pyridin-Chloroform nach einem Verfahren, das C. NEv- 
BERG und L. LIEBERMANN!5, T. SopA!® sowie R. TAMBA?? im Dahlemer 
Institut schon zur Sulfurylierung von Kohlenhydraten verwendet 
haben. Aus nativem Agar, der 1°2% Schwefel enthielt, wurde 
hierbei eine Verbindung gewonnen, die 179% Schwefel aufwies. Die 
per-sulfurylierte Substanz bildet als freie Saiure ein weiBes Pulver, 
das leicht léslich in Wasser, unléslich in Alkohol ist. Sie zeigt, 
wie erwahnt, einen gewissen Heparin-effekt, d. h. verzégernde 
Wirkung auf den Eintritt der Blutgerinnung. 

Zu den letztgenannten Versuchen iiber die kiinstliche Sul- 
furylierung diente grob gekérnter Agar von MERCK, wiihrend in 
den itibrigen Fallen ein nativer, aus Java stammender Agar ver- 
wendet wurde. Er lag in den bekannten Fasern vor; er war vor 
Jahren dem einen von uns durch Vermittlung der Notgemein- 
schaft d. dtsch. Wissenschaft zum Geschenk gemacht. Uber die 
Einheitlichkeit der Handelsprodukte lat sich leider nichts aus- 





15 C, NevserG und L. Liesermann, Biochem. Z. 121 (1921) 326. 
16 T, Sopa, Biochem. Z. 135 (1923) 621. 
17 R, Tampa, Biochem. Z. 141 (1923) 274. 
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sagen. Somit (s.8.50) sind alle damit angestellten Versuch 


mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, und es ist zu wiinschen. 


da8 sie mit Materialien von eindeutiger Herkunft, bestimmten 


Standort und definierter Vegetationsperiode kontrolliert und er- 
giinzt werden, wenn auch deren Beschaffung mit groBen Schwierig- 


keiten verbunden ist. 


Experimenteller Teil. 


J]. Aufteilung von Agar durch Behandlung mit kaltem 
Wasser. 


2409 Agar, die etwa 40g Wasser enthielten, wurden in 
kleine Stiicke geschnitten und 20 Stunden lang in einer grofen 
Schliff-Flasche mit 5 Litern destillierten Wassers und 5 cm: 
Toluol unter Beigabe von Glasperlen kriftig geschiittelt. Nach 
Beendigung der Schiittelung wurde das Ganze durch ein Sieb 
gegeben, wobei der ungeléste Agar mit den Glasperlen zuriick- 
blieb. Die abgeseihte Fliissigkeit war mit einem breiihnlichen 
schleimigen Niederschlag durchsetzt, der abzentrifugiert wurde. 
Die iiberstehende schwach gelbliche klare Lésung wurde im 
Faust-Hkimschen Verdunstungskasten bei 40° auf ungefahr einen 
Liter eingeengt, filtriert und dann in 5/ Athylalkohol einge- 
gossen. Hierbei fiel eine grobe, flockige Masse aus, deren Sedi- 
mentierung mit Hilfe von etwas Ammoniumchlorid beschleunigt 
wurde. 

Nach dem Abdekantieren des Alkohols wurde der Nieder- 
schlag abzentrifugiert. Die weife Masse wurde méglichst von 
Alkohol befreit, aber noch feucht in 1/7 warmen Wassers gelist. 
Die filtrierte Fliissigkeit wurde wiederum mit 5/7 Athylalkohol 
gefallt, dann wurde dekantiert und zentrifugiert. Der farblose 
Niederschlag wurde jetzt zweimal mit Aceton durchgeknetet. 
vom Aceton abgesogen und einen Tag im Vakuumexsiccator iiber 
Paraffin und Calciumchlorid getrocknet. Es hinterblieben 175 
einer rein weiSen Substanz (4,). Ausbeute daran rund 9% vom 
Ausgangsmaterial. 

Bei der Veraschung, die unter Zugabe weniger Tropfen 
Salpetersiiure ausgefiihrt wurde, blieben 6% Riickstand. 

Zur Bestimmung des Drehungsvermigens wurden 57 mg des 
absolut trockenen Materials in 20cm? Wasser unter gelindem 
Erwiirmen gelist. 


(a]p>—= — 33°33° 
(a=—0'19°, 72, e—0'288). 
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Zur Gesamt-Schwefel-bestimmung wurde die Substanz A, 
mit der zehnfachen Menge Soda-Salpeter-mischung geschmolzen. 
In guter Ubereinstimmung mehrerer Analysen sind 3°8% Gesamt- 
Schwefel gefunden. 

Aus gekérntem Agar (Merck) hergestelltes Produkt A, : 0°1397 9 Substanz 


gaben 0°0394 g BaSO,—3°87% S. 
Aus javanischem Faden-agar dargestelltes Produkt A,: 0°1844 9 Substanz 


gaben 0°0495 g BaSO,—3°68% S. 
Die Verbindung reduzierte FEHLINGsche Mischung nicht. Die 
Mouiscu-Reaktion war positiv. Mit Sulfosalicylsiure-lésung trat 
keine Triibung ein. Von Kationen war Calcium zugegen. 
Nach Hydrolyse der Substanz mit verdiinnter Salzsiiure 
lieB sich freies Sulfat nachweisen, 
und zugleich fiel die FEHLINGsche es F 











Probe positiv aus. Die Zunahme 8 [ 
der Reduktionskraft geht aus 8 
Kurvenbild 1 hervor. : 
Die Verbindung ist als Cal- 2°” 
cium-salz einer Polysaccharid- § 
ester-schwefelsiure aufzufassen. S 200 
Um festzustellen, ob simt- } 
licher Schwefel in Form eines : id 
leicht spaltbaren LEster-sulfats E _ Zeit in Minuten, 
vorlag, wurde folgender Hydro- 0 60° 120" 780' 


lysen-versuch ausgefiihrt. Kurve 1. Kurve fiir die Hydrolyse der Lé- 
sung des Ca-Salzes der Ester-schwefelsdu- 


0°3848 g der Substanz A, re A, in 0°1 n-Schwefelsdure (Erhitzung am 
wurden 31/, Stunden mit 50 cms RickfluBlabler)- Reduktionsbestimmungen 
35% iger Salzsiure im siedenden 
Wasserbade behandelt. Die Fliissigkeit wurde mit der dreifachen 
Menge Wasser verdiinnt, filtriert und in der Hitze mit Barium- 
chlorid versetzt. Der hierbei als Bariumsulfat (0°0898 g) ausge- 
faillte Schwefel betrug 3°2% auf die Gesamtsubstanz berechnet ; 


ihr Gesamt-Schwefel war — wie erwihnt — zu 3°8% gefunden. 


Hydrolysen, die mit starker Salpetersiure oder konz. Salz- 
siure oder mit einer Mischung beider durch Kochen iiber offener 
Flamme vorgenommen wurden, fiihrten bei diesem Agarmaterial 
zu einer Sulfat-abspaltung, die einem Durchschnittswerte -von 
325% Schwefel entsprach. 

Zur Feststellung der Zucker-komponente wurden 13g der 
Substanz A, mit 50 cm* 5%iger Schwefelsiiure 31/, Stunden auf 
dem Wasserbade hydrolysiert. Nach Neutralisation mit Barium- 
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sagen. Somit (s.S.50) sind alle damit angestellten Versuch 


mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, und es ist zu wiinschen. 


da8 sie mit Materialien von eindeutiger Herkunft, bestimmtem 


Standort und definierter Vegetationsperiode kontrolliert und er- 
giinzt werden, wenn auch deren Beschaffung mit groBen Schwierig- 


keiten verbunden ist. 


Experimenteller Teil. 


I. Aufteilung von Agar durch Behandlung mit kaltem 
Wasser. 


240g Agar, die etwa 40g Wasser enthielten, wurden in 
kleine Stiicke geschnitten und 20 Stunden lang in einer groBen 
Schliff-Flasche mit 5 Litern destillierten Wassers und 5 cm‘ 
Toluol unter Beigabe von Glasperlen kriftig geschiittelt. Nach 
Beendigung der Schiittelung wurde das Ganze durch ein Sieb 
gegeben, wobei der ungeléste Agar mit den Glasperlen zuriick- 
blieb. Die abgeseihte Fliissigkeit war mit einem breiihnlichen 
schleimigen Niederschlag durchsetzt, der abzentrifugiert wurde. 
Die iiberstehende schwach gelbliche klare Lésung wurde im 
Faust-Hkimschen Verdunstungskasten bei 40° auf ungefahr einen 
Liter eingeengt, filtriert und dann in 5/ Athylalkohol einge- 
gossen. Hierbei fiel eine grobe, flockige Masse aus, deren Sedi- 
mentierung mit Hilfe von etwas Ammoniumchlorid beschleunigt 
wurde. 

Nach dem Abdekantieren des Alkohols wurde der Nieder- 
schlag abzentrifugiert. Die weiBe Masse wurde méglichst von 
Alkohol befreit, aber noch feucht in 1/7 warmen Wassers gelist. 
Die filtrierte Fliissigkeit wurde wiederum mit 5/7 Athylalkoho! 
gefillt, dann wurde dekantiert und zentrifugiert. Der farblose 
Niederschlag wurde jetzt zweimal mit Aceton durchgeknetet. 
vom Aceton abgesogen und einen Tag im Vakuumexsiccator iiber 
Paraffin und Calciumchlorid getrocknet. Es hinterblieben 175 ¢ 
einer rein weiben Substanz (4,). Ausbeute daran rund 9% vom 
Ausgangsmaterial. 

Bei der Veraschung, die unter Zugabe weniger Tropfen 
Salpetersiiure ausgeftihrt wurde, blieben 6% Riickstand. 

Zur Bestimmung des Drehungsvermégens wurden 57 mg des 
absolut trockenen Materials in 20cm? Wasser unter gelindem 
Erwiirmen gelist. 


\a]p= — 33°33° 
(ao=—0'19*, 72, e—('285). 
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Zur Gesamt-Schwefel-bestimmung wurde die Substanz 4A, 
mit der zehnfachen Menge Soda-Salpeter-mischung geschmolzen. 
[n guter Ubereinstimmung mehrerer Analysen sind 3°8% Gesamt- 
Schwefel gefunden. 

Aus gekérntem Agar (Merck) hergestelltes Produkt A, : 0°1397 9 Substanz 
gaben 0°0394 g BaSO,—3°87% S. 

Aus javanischem Faden-agar dargestelltes Produkt A,: 0°1844g Substanz 
gaben 0°0495 g BaSO,—3'°68% S. 

Die Verbindung reduzierte FEHLINGsche Mischung nicht. Die 
Mouiscu-Reaktion war positiv. Mit Sulfosalicylsiure-lésung trat 
keine Triibung ein. Von Kationen war Calcium zugegen. 

Nach Hydrolyse der Substanz mit verdiinnter Salzsiiure 
lieB sich freies Sulfat nachweisen, 
und zugleich fiel die FEHLINGsche 
Probe positiv aus. Die Zunahme 
der Reduktionskraft geht aus 
Kurvenbild 1 hervor. 

Die Verbindung ist als Cal- 
cium-salz einer Polysaccharid- 
ester-schwefelsiure aufzufassen. 
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Um festzustellen, ob simt- } 
licher Schwefel in Form eines i 
leicht spaltbaren LEster-sulfats e Sat ia Minter, 
vorlag, wurde folgender Hydro- 0 60" 120" 780" 


lysen-versuch ausgefiihrt. uate, 5. metre fiir te Gysetiyee ve! Lé- 
0°3848 g der Substanz A, ro Zz in O°l n-Schwefelsdure (Erhitzung am 
wurden 31/, Stunden mit 50 cms  Ruck#lubkubiler)- Reduktionsbestimmungen 
35% iger Salzsiure im siedenden 
Wasserbade behandelt. Die Fliissigkeit wurde mit der dreifachen 
Menge Wasser verdiinnt, filtriert und in der Hitze mit Barium- 
chlorid versetzt. Der hierbei ais Bariumsulfat (0°0898 g) ausge- 
faillte Schwefel betrug 3°2% auf die Gesamtsubstanz berechnet ; 


ihr Gesamt-Schwefel war — wie erwihnt — zu 3°8% gefunden. 


Hydrolysen, die mit starker Salpetersiiure oder konz. Salz- 
siure oder mit einer Mischung beider durch Kochen iiber offener 
Flamme vorgenommen wurden, fiihrten bei diesem Agarmaterial 
zu einer Sulfat-abspaltung, die einem Durchschnittswerte -von 
325% Schwefel entsprach. 

Zur Feststellung der Zucker-komponente wurden 13g der 
Substanz A, mit 50 cm® 5%iger Schwefelsiiure 31/, Stunden auf 
dem Wasserbade hydrolysiert. Nach Neutralisation mit Barium- 
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carbonat und Abfiltrieren vom BaSO, und BaCO, wurde dic 
wisserige Lésung im Vakuum auf 20cm’ eingeengt. Dies 
wurden nach den Angaben von C. NEUBERG und M. LipTKE!§ mit 
15 cm’ Methyl-phenylhydrazin in 20cm* Athylalkohol unter Zu- 


gabe weniger Tropfen Essigsiiure versetzt. Nach Einimpfung 


einer Spur von d-Galaktose-methyl-phenylhydrazon wurde dic 
Mischung nunmebr in den Eisschrank gestellt. Nach 24 Stunden 
wurden die ausgeschiedenen weifen Kristalle abgesaugt, mit wenig 
gektihltem Alkohol gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt. 
von dem 530mg erhalten wurden, zeigte den Schmelzpunkt 187°. 
Durch Umkristallisieren nach den Angaben von NEUBERG (l. c.) 
resultierten rein weiBe Kristalle vom Schmp. 189°. Es handelt sich 
also um Galaktose-methyl-phenylhydrazon. Die 530mg Hydrazon 
entsprechen 340mg Galaktose; das sind 26% des Ausgangs- 
materials (1°3g der Substanz A,). Wurde die Mutterlauge ein- 
geengt und mit absolutem Methylalkohol versetzt, so schieden 
sich erneut 120mg Hydrazon aus. Diesen entsprechen 76 mg 
Galaktose, die 6% des Ausgangsmaterials ausmachen. Im ganzen 
wurden also 32% vom Gewicht der Substanz A, als Galaktose 
gefunden. 

Die Menge der abspaltbaren Galaktose wurde noch auf 
andere Weise ermittelt. 

Bei Oxydation von 400mg der Substanz A, mit Salpeter- 
siiure nach der Methode von CrEypDT, TOLLENS und KENT '® wurden 
62°6 mg Schleimsiure erhalten, die 110 mg Galaktose 28% des 
Ausgangsmaterials anzeigen. 

Ein weiterer Kontrollversuch sheitie folgendermaBen aus- 
gefiihrt. 2°13g der Substanz A, wurden mit 100 cm* n/10 H,SO, 
5 Stunden hydrolysiert. Zu dem von H,SO, mit Baryt befreiten 
und eingeengten Hydrolysat wurde die etwa 20fache Menge 
- Alkohol hinzugegeben. Nach mehrtigigem Stehen der klar filtrier- 
ten Fliissigkeit im Eisschrank hatte sich beinahe 1/, vom Gewicht 
des Ausgangsmaterials als kristallisierte d-Galaktose abgeschieden. 
Sie war direkt rein; [a]p—-+ 79° (anstatt + 80°). 

Die Beobachtung, daB die wisserige Lisung der Substanz 4, 
mit Bleiessig einen weifen voluminésen Niederschlag lieferte, 
legte den Gedanken nahe, iiber das Bleisalz eine Reinigung der 





18 C, Nevperc, Biochem. Z. 3 (1907) 531; M. Livre, Biochem. Z. 212 


(1929) 419. 
19 Siehe bei C. Nevserc ,Der Harn“, S. 414; A. W. vay per Haar, Anleit. 


Berlin 1920, S. 125. 
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Substanz vorzunehmen und so eine schwefelreichere Fraktion zu 
vewinnen. 

Die Verbindung A, wurde in warmem Wasser gelist und 
mit basischem Bleiacetat ausgefallt. Der Niederschlag wurde 
abzentrifugiert, mehrmals mit kaltem Wasser gewaschen und 
noch feucht mit einer reichlichen Menge dest. Wassers ange- 
rieben. In die Suspension wurde bei Zimmertemperatur 24 Stunden 
lang Schwefelwasserstoff unter Druck eingeleitet. Dann wurde vom 
Bleisulfid abfiltriert und die Lésung, in der etwas kolloidales PbS 
verteilt war, unter Zugabe von Filtrierpapier-schnitzeln kurz 
aufgekocht. Das nunmehr blanke Filtrat wurde im Vakuum 
stark eingeengt und darauf, wie fiir die Darstellung von 
Substanz A, beschrieben ist, in die fiinffache Menge Athylalkohol 
eingegossen. Die ausgefallene weiBe Verbindung wurde abgesaugt, 
fliichtig getrocknet, abermals in Wasser gelést, wiederum durch 
Athylalkohol abgeschieden und zweimal mit Aceton verrieben. 
Die abgeschleuderte Substanz wurde im Vakuumexsiccator iiber 
Paraffin und Calciumchlorid getrocknet. 

Ein Anhalt iiber die Zusammensetzung der Substanz A, 
wurde mit den fiir Substanz A, benutzten Methoden gewonnen. 
Es ergab sich wiederum ein Galaktose-gehalt von ungefahr 33%, 
indessen der Schwefel-gehalt auf 49% gestiegen war. 

0°1827 g Substanz A, lieferten 0°0652 9 BaSO,—4°905% S. 

Auf die Fahigkeit der soeben erwihnten Substanz A,, in der 
Wirme mit salzsaurem Chinidin eine weiBe, pastenartige Verbindung 
zu bilden, griindet sich die Méglichkeit, eine weitere Reinigung 
unter gleichzeitiger Anreicherung an Schwefel durchzufiihren. 

1g der Substanz A, wurde in 100cm® heibem Wasser ge- 
lést; hinzu wurden 5g Chinidin-hydrochlorid in 300 cm* heiBem 
Wasser gegeben. Aus dem zunichst dicklich getriibten Gemisch 
hatte sich nach 24 Stunden eine am Boden des GefaBes haftende 
pastenartige Schicht abgesetzt. Von dieser wurde abdekantiert. 
Der Niederschlag wurde zur Entfernung des Fallungsmittels 
mehrmals mit absolutem Alkohol gewaschen. Der Riickstand 
wurde in 100 cm verdiinnter Salzsiiure in der Kilte gelést und 
mit der fiinffachen Menge Athylalkohol versetzt. Es schied sich 
ein schwach gelber, flockiger Niederschlag aus, der abzentrifugiert, 
viermal mit Alkohol und viermal mit Aceton gewaschen wurde. 
Die vom Aceton getrennte Substanz wurde im Vakuumexsiccator 
getrocknet. Es resultierten pro Ansatz 029 eines schwach 
gelben Pulvers, das sich gegen 155° zersetzte (Substanz A;). 
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Am Aufbau dieses Kérpers war gleichfalls Galaktose, und 


zwar zu 32%, beteiligt; der Schwefelgehalt war bis auf 6% an- 


gestiegen. 

0°1394 g Substanz A, gaben 0°0618 g BaSO,—6'09% S. 

Zur Bestimmung des Drehungsvermigens wurden 015204 
in 20 cm* Wasser unter gelindem Erwirmen gelist. 

[a]p =28'3° 
(a—=0°43°, 12, c—0°76). 

DieSubstanz A; reagierte stark sauer; pp—=?2in1 %iger Liésung. 

Die von der ausgefallenen Alkaloid-verbindung (s. 8. 49 u. 55) 
abgegossene Fliissigkeit (400 cm*) wurde im Vakuum eingeengt, 
bis tiberschiissiges Chinidin-hydrochlorid auszukristallisieren be- 
gann. Die Lésung wurde dann mit der fiinffachen Menge Athy]l- 
alkohol versetzt, wobei sich ein farbloser, flockiger Kérper 
abschied. Ungefaihr wie Substanz A, wurde er durch wiederholtes 
Umfallen mit Alkohol aus schwach salzsaurer wisseriger Lisung 
und Waschen mit Aceton gereinigt. Ausbeute: 0°25 9 an einem 
rein weiBen Pulver, das sich gegen 230° zersetzte, rund '/, seines 
Gewichts Galaktose lieferte und 3°87% Schwefel aufwies. 

Die Substanz A, reagierte in wiisseriger Lisung gegen 
Lackmus schwach sauer. 

Den beiden zuletzt beschriebenen Substanzen A, und 4A, 
tihnliche Korper erhielten wir in der selben analytischen Zusammen- 
setzung durch die gleiche Behandlung des urspriinglichen wiisseri- 
gen Extraktes aus Agar, ohne da8 dieser Anteil zuniichst iiber 
das Bleisalz (Substanz A.) gereinigt war. 

Wie angegeben, kiénnen aus dem Kaltwasserextrakt von 
nativem Agar durch Alkohol etwa 10% vom Gewichte des Aus- 
gangsmaterials in fester Form abgeschieden werden. Der bei der 
Wasserextraktion verbliebene Riickstand bestand aus 2 deutlich 
unterscheidbaren Komponenten. Die eine zeigte kérnige Struktur, 
die andere bildete eine weiche schleimige Masse. 

Die mechanisch abgetrennte schleimige Fraktion (s. 8. 48 u. 
52) wurde mit 2 Litern Wasser auf dem Wasserbade unter Turbi- 
nieren erhitzt; dann wurde schnell dekantiert und abgeschleudert. 
Das Zentrifugat war klar und nach dem Abkiihlen schon in der 
Verdiinnung stark viskos. Nach dem Einengen wurde mit der vier- 
fachen Menge Methanol und 1 Teil Aceton versetzt, wobei eine 
weife gallertige Masse entstand. Wie in den anderen Versuchen 
wurde diese abzentrifugiert, durch Lésen in viel Wasser, Wieder- 
ausfallung durch Alkohol und Waschen mit Aceton gereinigt. Die 
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analytischen Kennzeichen waren ein Gehalt von rund 35 % Galaktose 
und 0°8 % Schwefel. Die Materialausbeute war gering, weil sich der 
Schleim selbst in der Hitze nur wenig in Wasser gelist hatte. 
Da diese Substanz B, mit Bleiessig lediglich eine schwache 
Tribung ergab, war wohl anzunehmen, da8 der geringe Schwefel- 
gehalt einer Verunreinigung zuzuschreiben sei; daher wurde die 
Substanz B, in viel siedendem Wasser gelist und gerade solange 
mit Bleiessig versetzt, bis kein 
Niederschlag mehr auftrat. Hier “r 
bei wurde der schwefelhaltige r 
Begleiter tatsichlich entfernt, 
wihrend die schwefelfreie Sub- 
stanz B, in Lésung blieb. Vom 
Bleisalz wurde abfiltriert und das 
klare Filtrat mit H,S_ entbleit. 
Nach Abfiltrieren des Schwefel- 
bleis wurde das Filtrat eingeengt. 
Der mit Methanol erzeugte Nieder- 
schlag wurde in der schon mehr- 
fach erwihnten Weise umgefillt 
und gereinigt. Er bildete ein 
schwach graues Pulver, in dem 
nur noch Spuren von Schwefel 0 “7 720" 760' 
zugegen waren. Die Hydrolysen-  Kurve2, Kurve fur die Hydrolyse der schwe 
kurve (s. Kurvenbild 2) dieser ‘er Substanz in 01»: Schwefelsture warde 
schwefelfreien Substanz recht- estimmungen nach Lenmayy-MaQuenne. 
fertigte vielleicht die Annahme 
des Vorhandenseins einer zweiten Zuckerkomponente in diesem 
Polysaccharid. Um diese zu charakterisieren, wurde 1 Teil des 
bei der Wasserextraktion von Agar erhaltenen Schleimstoffes 
mit 10 Teilen 5%iger Schwefelsiiure 15 Stunden lang bei Siede- 
temperatur hydrolysiert. Nach der Neutralisation mit Barium- 
carbonat und folgender Filtration wurde die Fliissigkeit stark 
eingeengt. Mit Athanol konnte eine geringe Menge einer weifen 
Substanz ausgefallt werden. Sie gab bei Anstellung der Probe 
nach NEUBERG und KOBEL ?° eine einwandfreie Uronsiiure-reaktion. 
Bei 3-miniitiger Erhitzung mit Naphthoresorcin und 50% iger 
Schwefelsiure im Wasserbade traten die bekannten Flocken auf, die 
in Toluol oder Benzol mit leuchtend violetter Farbe iibergingen. 
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20 C. Nevpere und M. Koser, Biochem. Z. 243 (1931) 435. 
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Bei dieser Gelegenheit sei die Beobachtung mitgeteilt, daB im Hande 
Sorten von vergdlltem Spiritas vorkommen, mit denen die Naphthoresorcin 
probe fast typisch ausfallt. Reiner Weingeist zeigt die Farbreaktion natiir 
lich nicht. 


Durch 2-stiindige Spaltung der Substanz mit 10 Teilen 
10% iger Schwefelsiure im Rohr bei 140° (Olbad) entstand eine 
Fliissigkeit, die ebenfalls eine Uronsiure-reaktion lieferte. 

Der von dem schleimigen Bestandteil B, mechanisch ab- 
getrennte kérnige Anteil wurde in einer groSen Porzellanschale 


auf dem Wasserbade eingetrocknet. Hierbei nahm er eine gelb- 


braune Farbe an und lie8 sich in Gestalt lamellenartiger Blittchen 
aus der Schiissel herausnehmen. Die Blattchen waren in heifem 
Wasser gut léslich und enthielten wenig Schwefel. Wurde die 
wiisserige Lésung in die zehnfache Menge Athylalkohol ein- 
gegossen, so sanken schnell dicke, weiBe Flocken zu Boden. Sie 
wurden abzentrifugiert. Nach dem Waschen mit Aceton resultierte 
ein rein weifes, in Wasser leicht lésliches Pulver. Die wisserige 
Lésung dieser Substanz B, gelierte so stark, da8 eine Abtrennung 
von einem noch in geringer Menge beigemischten Schwefelsiure- 
ester unméglich war. Auch in dieser Substanz lieBen sich etwa 
30% Galaktose nach den verschiedenen Bestimmungsmethoden 
nachweisen. Das Schwefelsiure-hydrolysat der Substanz B, lieferte 
nach Neutralisation mit BaCO; usw. und Abtrennung der Galak- 
tose (sie geschah durch Ausfallung mit Alkohol, Einengung der 
Mutterlauge im Vakuum sowie Extraktion des Riickstandes mit 
95 %igen Alkohol) mit Di-phenylhydrazin in alkoholischer Liésung 
nach 6-wéchigem Stehen im Eisschrank feine seidige Kristalle, 
die bei 178—180° (korr.) schmolzen. Zur Identifizierung reichte 
die Menge nicht aus. 

In den Hydrolysaten der Fraktionen A; sowie B,_, wurde 
schlieBlich Galaktose noch mit der typischen Hefe Saccharomyces 
fragilis nachgewiesen. Wihrend gewéhnliche Oberhefe nicht an- 
sprach, trat mit der Galaktose-hefe iiberall Girung ein; in 
keinem Falle wurde mehr Kohlendioxyd entwickelt, als einem 
Gehalt an 30% Galaktose gleichkam. 


II. Partielle Hydrolyse von Agar mit Bromwasserstoff- 
saiure. 


In Wasser lésliche Produkte des Agars, die noch Ester- 
schwefelsiuren sind, lassen sich durch Behandlung mit Mineral- 
siiuren, wie Salzsiiure, Schwefelsiure, Phosphorsiiure und Brom- 
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wasserstoffsiiure, darstellen. Gut bewihrte sich mit dem gleichen 
Volumen Wasser versetzte Bromwasserstoffsiure D—1'49. 

120g fein geschnittener Agar (d. s. 100g Trockensubstanz) 
wurden mit 1350 cm? Bromwasserstoffsiiure iibergossen (675 cm*® 
der konzentr., Siure, die zuvor mit dem gleichen Volumen dest. 
Wassers verdiinnt war). Nach halbstiindlicher Schiittelung blieb 
das Gemisch 14 Stunden bei 25° stehen. Nach Neutralisation mit 
Bariumcarbonat und Filtration wurde die Liésung, die hellbraun 
gefiirbt war, im Faust-HEIMschen Verdunstungskasten auf ungefihr 
ein Liter eingeengt. Die Léisung wurde nun in die 4- bis 5-fache 
Menge Athylalkohol eingegossen, worin das Bariumbromid gelist 
blieb, wiaihrend ein weiBer Niederschlag in groben Flocken ausfiel. 
Nach dem Umfillen aus wisseriger Lésung nunmehr mit Methyl- 
alkohol und anschlieBendem Waschen mit Aceton und Ather 
hinterblieb ein rein weiBes Pulver in einer Ausbeute von 144g. 
(Substanz H.) 

An anorganischen Bestandteilen enthielt diese Substanz Ba- 
rium und Spuren von Calcium, Natrium, Kalium sowie Magnesium. 
Die Verbindung zersetzte sich gegen 260°. Sie reduzierte FEHLING- 
sche Mischung schwach, und ihr Schwefel-gehalt schwankte bei 
verschiedenen Darstellungen zwischen 3'°8 und 4%. 

Das Reduktionsvermégen der Substanz H gegeniiber FEHLING- 
scher Lésung wurde durch Hydrolyse mit verdiinnter Salzsiiure 


um ein mehrfaches erhdéht. 
Zur Bestimmung des Drehungsvermégens wurden 0°1817g in 10cm* 
Wasser auf dem Wasserbade geldst. 


[a)p>—=—15'1°, 
(a—=—0°55°, 1=2, e=1'817). 

Nach 75 Minuten wihrender Hydrolyse sollten nach den 
Bestimmungsverfahren von LEHMANN-MAQUENNE 51% des Mate- 
rials als Hexose vorliegen; indes waren nur 30% Galaktose 
mit Methyl-phenylhydrazin und nach der Schleimsiéure-methode zu 
ermitteln. Eine Erfassung der reduzierenden Begleitstoffe wurde 
auf verschiedene Weisen versucht, doch erhielt man mit Phenyl- 
hydrazin, 2°4-Di-nitrophenylhydrazin und Di-phenylhydrazin keine 
brauchbaren Hydrazone bzw. Osazone. 

Ill. Verhalten zu Sulfatase. 
Nach den vorliegenden Erfahrungen*! konnte man eine 


sulfatatische Spaltbarkeit der aus Agar erhaltenen Schwefelsaure- 
ester am ehesten bei Einwirkung der Chondro-sulfatase erwarten; 





21 Lit..s. bei Neuserc und Mitarbeitern, 8. 50. 
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denn diese Sulfatase, die aus dem Bacterium fluorescens non 


liquefaciens gewonnen wird, zerlegt auch andere Kohlenhydrat- 


schwefelsiure-ester. Das Enzym-material ** wurde nach den An- 
gaben von CO. NEUBERG und E. HOFMANN (1. c.) bereitet. 

0°32g Bariumsalz der Substanz H wurden mit 0048 g 
Kaliumsulfat in das Kaliumsalz umgewandelt. Nach dem Abzen- 
trifugieren vom Bariumsulfat wurde die Lésung auf 90 cm? auf- 
gefiillt und zu folgenden 3 Ansitzen verwendet. 

a) 30 cm* Substratlésung, £6) 20 cm* Wasser, y) 20cm* Substratlésung. 
0°3 g Enzym, 0°29 Enzym, 0°65 cm® Toluol. 

1 em® Toluol. 0°65 em® Toluol. 

Nach 83 Stunden wurden aus den Gemischen, die wihrend 
dieser Zeit im Brutschrank bei 35° gestanden hatten, je 10cm? 
abpipettiert und mit je 12 Tropfen Essigsiure versetzt. Die Proben 
wurden zur Abscheidung des (in « und £ vorhandenen) EiweiBes 
auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Abzentrifugieren des 
Proteins und Filtration erhielt man blanke Fliissigkeiten. In 
Probe «) konnte freies Sulfat nachgewiesen werden. Gleichzeitig 
hatte das Reduktionsvermégen gegeniiber den Proben & und y zu- 
genommen. 

Zur quantitativen Erfassung wurden folgende 2 Ansiitze 
gemacht. 

1.) 6g des Kaliumsalzes der Substanz H wurden in 600 em® 
Wasser gelést und mit 8g Ferment sowie 6cm* Toluol versetzt. 
Unter wiederholtem Durchschiitteln wurde das Gemisch 47 Tage 
im Brutschrank bei 35° belassen. Dann wurde enteiweift und 
nicht umgesetztes Substrat sowie Ferment durch Zugabe der 
5-fachen Menge Methanol ausgefiillt. (Anorganisches Sulfat wurde 
dabei nicht mitgerissen.) Die methylalkoholische Lésung wurde 
sodann im Vakuum stark eingeengt und nochmals mit der 5-fachen 
Menge Methanol vermischt. Nach erneuter Filtration wurde die 
klare Lésung wiederum im Vakuum auf 20cm* concentriert und 
mit der doppelten Menge 98%igen Athylalkohols und 2°9 em? 
Methyl-phenylhydrazin versetzt. Das Gemisch blieb 15 Stunden 
lang im Brutschrank, wobei schon Hydrazonkristalle austielen. 
Das Gefaii wurde nun in den Eisschrank gestellt. Nach 50 Stunden 





7? Die Sulfatase, die verschiedene Hexose-schwefelsiure-ester angreift und 
von T. Sopa und C. Harrorr [Proc. Imp. Acad. Tokyo. 7 (1931) 269] in japani- 
schen Schnecken entdeckt ist, stand uns nicht zur Verfiigung. Dieses Enzym 
schlie8t immer Pheno-sulfatase ein (T. Sopa und F. Ecamr, Chem. Zbl. 1934 I, 1660), 
spaltet aber nach T. Sopa (Chem. Zbl. 1934 II, 3262) mehrere Ester-sulfate 
niedrig molekularer Zucker. 
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wurde das gesamte Hydrazon abgesaugt, mit 20 cm* kaltem Athy]l- 
alkohol gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd 26 Stunden im 
Exsiccator getrocknet. Ausbeute: 1°06 g Galaktose-methylpheny]l- 
hydrazon vom Schmp. 184°. 
1°06 g Hydrazon entsprecheu 0°67 9 Galaktose, und da aus 
dem Substrat 33% Galaktose erhalten werden kénnen, waren in 
den 47 Tagen 2g Kaliumsalz der Substanz H, d. h. '/,; der ein- 
gesetzten Menge, von der Chondro-sulfatase hydrolysiert worden. 
Bei einem Schwefelgehalt von 32% kénnten die 2g um- 
gesetztes Substrat 192 mg SO,-lIonen liefern. Gefunden wurden 
0°1030 g BaSO, =0°0430 9g SO, oder 23% der Theorie. 
2.) Um den Verlauf der enzymatischen Spaltung verfolgen 
zu kénnen, wurde noch folgender Ansatz angestellt. 
504g Bariumsalz der Substanz H wurden ins Kaliumsalz 
verwandelt; die Liésung des Kaliumsalzes wurde mit Wasser auf 
ein Volumen von 500 cm® gebracht. 
a) 200 em* der Lésung, 
2°59 Enzym, 1°25 9 Enzym, 
5 cm® Toluol. 2°5 cm® Toluol. 


Ein Bild vom Fortschreiten der enzymatischen Hydro- 


B) 100 cm* Wasser, 








lyse gibt Kurve 3. 400 
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“28 Ansatz 0 
Agars gewonnenen ,S |} 
Substanzen haben wir § SzooL 
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ferner die schwefel- : es! 
reichste, iiber das Chi- ef 100 |- 
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sulfatase unterworfen 
und dieser zuginglich 
befunden. 


Im Verlauf von 
einer Woche war die 
Abspaltung von Sulfat 
(angeniihert %/, der 
theoretisch méglichen 


Kurve 3. Auf die Ordinate sind die mg reduzierender Sub- 
stanz, berechnet als Galaktose, aufgetragen, auf die Abzisse 
die Zeiten in Tagen. 

Die Gerade a zeigt die Zunahme der reduzierenden Sub- 
stanz im Hauptversuch a (Substrat+ Ferment). Die Ge- 
rade 8 veranschaulicht die Entstehung reduzierender Sub- 
stanz im Kontrollversuch 8 als Folge einer Autolyse des 
Enzymmaterials. Durch Substraktion der 8-Werte von den 
entsprechenden a-Daten erhdilt man die absoluten Zahlen 
fiir den Hydrolysenverlauf in der Substratlésung. (Die ge- 
ringen Abweichungen von den durch die Gerade darge- 
stellten Werten liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 


Menge) festzustellen; dabei war keine 


hydrolytische Bildung reduzierender Stoffe zu bemerken. 
Des weiteren haben wir nach neuen Bacterien gefahndet, 


die Agar angreifen. 
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Zu diesem Zwecke wurde die Lésung von 1 g der Substanz A 
in ca. 30 cm’ Wasser mit Natronlauge auf py 7 gebracht und danr, 
an einem warmen Orte offen an die Luft gestellt. Nach lingerer 
Zeit hatten sich auf der inzwischen etwas eingedunsteten Fliissig- 
keit Bacterien angesiedelt. Durch Schiittelkulturen konnten vier 
Erreger differenziert werden. 

Vorversuche ergaben sodann, daB die Stimme 1 und 2 die 
gewiinschte Fihigkeit besaBen. 

Zur Gewinnung hinreichender Mengen Bacterien-materials 
wurden je 50 Platten (Durchmesser ca. 20cm) mit Fleisch- 
extrakt-Agar + 1% Pepton gegossen; darauf wurden die Bacterien 
iiberimpft und 60 Stunden im Brutschrank bei 26° geziichtet. 
Nunmehr wurden die Mikroben mit méglichst wenig Wasser ab- 
gespiilt. Eine direkte Zentrifugierung lieB sich weger der diuBerst 
feinen Verteilung der Organismen nicht durchfiihren. 

Die Aufschwemmung von Bacterium 1 (400 cm’) wurde mit 
1200 cm* Methylalkohol und 400 cm* Ather im Mischzylinder 
geschiittelt. Das Bacterienmaterial sedimentierte dabei schnell in 
weiBlichen Flocken. 


Die Liésung wurde abdekantiert und der Rest abzentrifugiert. 
Der Riickstand wurde im Morser mit Ather verrieben, in einer 
Flasche nochmals kriftig mit etwas absol. Alkohol enthaltendem 
Ather geschiittelt, worauf sich das wasserfreie Trockenpraparat 
gut abfiltrieren lieB. Die Ausbeute betrug bei Verarbeitung von 
50 Kulturplatten der erwihnten Beschaffenheit 6g Trocken- 
priparat. Dieses soll im folgenden mit E, bezeichnet werden. 
Bacterium 2 wurde wie 1 geziichtet. Nach dem Abspiilen 
wurde zur Ausfallung ein Alkohol-Ather-gemisch benutzt, das 
doppelt soviel Ather enthielt, wie bei 1 verwendet wurde. Die 
Ausbeute belief sich auf 73g Trockenpriparat. Es wird im 
folgenden FE, benannt. 
2g Substanz A; wurden in 200 cm* Wasser geliést, mit n- 
Natronlauge neutralisiert und mit 30cm? Phosphat-puffer py—=7 
auf 250 em® aufgefillt. Damit wurden 5 Hydrolysenversuche vor- 
genommen. 
1.) 100 em* Substratlisung + 3 g E, + 3cem* Toluol. 
2.) 100 cm* . +3gE,+3cm* . 
3.) 33 cm? Wasser +19 F, + 1em* Toluol. 


4.) 33cm ., +1gE,+1lem’® , 
5.) 25 cm* Substratlisung + 0°75 em*® Toluol. 


Diese fiinf Ansiitze wurden nach gutem Durchschiitteln bei 
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7° aufbewahrt. Die im Laufe der Zeit eingetretenen Verinde- 
rungen gehen aus folgender Zusammenstellung hervor. 

In je 10cm der Ansitze 1 und 2 waren 4'8 mg Schwefel 
enthalten. Davon wurden mineralisiert im Versuch 


.. 2. 
nach 115 Std. 1°23 mg 1°31 mg 
nach 236 , 1°33 mg 1°42 mg. 


Auf den in Sulfatform vorliegenden Schwefel berechnet wurden also 30% 
abgespalten. Eine geringe Zunahme des Reduktionsvermégens war, wie die 
Prifung der Ansitze 3 und 4 lehrte, auf Autolyse des Fermentmaterials zuriick- 
zufiihren. Ansatz 5 verinderte sich iiberhaupt nicht. 


IV. Sulfurylierung von Agar. 


Der Schwefel-gehalt der einzelnen aus Agar gewonnenen 
Fraktionen liegt, wie vorausgehend angegeben ist, zwischen 3°6 
und 6% S. 

Um den Gehalt an Ester-sulfat-schwefel zu erhéhen, wurde 
eine kiinstliche weitere Sulfurylierung vorgenommen. Dazu be- 
dienten wir uns der von NEUBERG (I. c.) angegebenen Methode und 
wihlten insbesondere die von TAmBA (I. c.) fiir die Sulfurylierung 
der Starke befolgte Vorschrift. 

100 cm’ wasserfreies Pyridin wurden mit einer Mischung 
von 3cm* Chlorsulfonsiure in 30 cm* trockenem Chloroform unter 
dauernder Eiskiihlung vermischt. Dieses Gemenge wurde dann 
bis zur Lésung der ausgeschiedenen Kristalle erwirmt und in ein 
mit dreifach durchbohrtem Stopfen verschlossenes weites Reagens- 
glas gegossen. Durch die mittlere der Bohrungen fiihrte ein mit 
Quecksilber abgedichteter Riihrer, durch die beiden anderen ein 
Chlorealciumrohr und ein oben erweitertes, mit einem Stopfen 
verschlieBbares Zufiihrungsrohr. Das mit der Sulfurylierungs- 
fliissigkeit beschickte weite Gefai8 wurde darauf in ein siedendes 
Wasserbad gestellt und unter stetem heftigen Riihren das zu sul- 
furierende Produkt eingetragen. Die Zugabe geschah durch das 
Einfillrohr und erfolgte allmahlich im Verlaufe von etwa einer 
Stunde. Die Substanz mu8 absolut trocken sein. 

Zur Sulfurylierung wurde zuniichst das durch partielle 
Saiurehydrolyse aus Agar erhaltene Produkt H benutzt. 

65g des voéllig wasserfreien Materials wurden im Verlaufe 
einer Stunde in kleinen Portionen in die Pyridinmischung ein- 
getragen und dann 5 Stunden lang unter gutem Riihren der 
EKinwirkung des Sulfurylierungsmittels ausgesetzt. Nach der 
Beendigung der Reaktion hat sich auf dem Boden des Reaktions- 
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gefaéBes ein dunkelbrauner ziher Klumpen abgesetzt. Die iiber. 
stehende Pyridin-Chloroform-lésung wurde méglichst quantitati. 


abgegossen und das Reaktionsprodukt hiufig mit Methanol durch- 


_geknetet. Es nahm dabei eine kérnige Beschaffenheit an, und der 
dunkle Farbton hellte sich auf. Wurde nun noch zweimal mit 
Aceton gewaschen, so hinterblieb nach dem Trocknen eine licht 
braune Substanz. Diese war ein Pyridinsalz; es entstand in einer 
Ausbeute von 2,1 g. Das Material wurde in 550cm* Wasser ge- 
lést und im Faust-HeErMschen Verdunstungskasten auf 250 cm ein- 
geengt. Nach dem Filtrieren wurde das Pyridinsalz mit verdiinnter 
Bromwasserstoffsiiure zerlegt. Versuche, das sulfurylierte Produkt 
auszufadllen, waren jedoch erfolglos; weder Methyl- und Athy)- 
alkohol noch Aceton oder Ather erzeugten Fallungen. Indessen 
lieS sich das neue Produkt mit alkoholischem Bleiessig nieder- 
schlagen. 1/; der Lésung wurden mit 50 cm Bleiessig und 150 em: 
Alkohol versetzt. Der entstandene Niederschlag wurde nach dem 
Zentrifugieren solange mit Alkohol gewaschen, bis darin kein 
Blei mehr iiberging. Die Bleiverbindung wurde nun in reichlich 
Wasser aufgeschlemmt und ein langsamer Schwefelwasserstoff- 
strom eingeleitet. Nach dem Abfiltrieren des Bleisulfids wurde 
die Liésung mit Bariumhydroxyd neutralisiert und im Favst- 
HeiMschen Apparat auf 50cm’ konzentriert. Nach dem Filtrieren 
lie8 sich jetzt das Reaktionsprodukt durch Zugabe von 450 em: 
Methanol und 150 cm Ather als schwach gelbe flockige Masse 
ausfillen. Nach dem Waschen mit Aceton wurde iiber Nacht im 
Vakuumexsiccator getrocknet. Die quantitative Bestimmung zeigte. 
da8 keine wesentliche Anreicherung an Schwefel eingetreten war. 

Das erstrebte Ziel wurde mit dem selben Verfahren erreicht. 
wenn statt des Agar-abbauproduktes H ein nativer Agar ver- 
wendet wurde. Benutzt wurde in diesem Falle gepulverter Agar 
D. A. B.6 von E. MERCK. 

In dem gut verlaufenen Versuch mit 8g Agar wurden 34 9 
eines rein weiSen Reaktionsproduktes erhalten. Diese Substanz 


wies einen Schwefelgehalt von 179% auf. 
0°0457 g Substanz ergaben 0°0595 g BaSO, = 179% Schwefel. 
Uber die hydrolytische Abspaltung von Sulfat s. Kurve 4. 
Nach einer wichtigen Beobachtung von 8. BeResTROm *’ 





*3 S. Berestriu, Z. physiol. Ch. 238 (1936) 163. — Ubrigens ist ein solcher 
Effekt auch bei Schwefelverbindungen zu konstatieren, die ganz anderen Korper- 
Klassen angehéren. S. J. H. Sreayex und G. Mepss, Americ. Journ. of Physic! 
117 (1936) 92. 
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zeigen bestimmte Schwefelsiiure-ester von Polysacchariden eine 
verzégernde Wirkung auf die Blutgerinnung (Heparin-effekt). 
Keiner der durch Fraktionierung von Agar gewonnenen Stoffe 
besaB einen nennenswerten EjinfluB auf die Dauer der Blut- 
gerinnung. Einzig das kiinst- 




















lich sulfurylierte Produkt zy ) 
aus nativem Agar lieB eine Le Sshahans enti TASS. 
deutliche Verzégerung er- #L- peeeneieciaitomemntn 
kennen. %S. durch Hydrolyse abgespalten 

Die persulfurylierte Verbin- 
dung hielt in einer Menge von 50 y 
die Gerinnung von O'9cm* Blut «¢ 
noch gerade eben auf. 

Wurden einem Kaninchen j Zeit in Minuten 
50 mg dieser Substanz intravends ° 0" 20" ar ' Ty 


eingespritzt, so wurde das Blut 
. i ‘ Kurve 4. Hydrolyse des persulfurierten Agarpro- 
dadurch fir etwa 20 Minuten un- duktes mit n-HCl. 1°15g in 100 cm’ n-Salzsdure. 


gerinnbar. Die Zeit der totalen 

Gerinnung warde auf etwa 2'/, Stunden nachweisbar verlangert, wihrend die Blu- 
tungszeit anscheinend normal blieb. (Nach freundlicher Mitteilung des Herrn 
Dr. ZIMMERMANN von den Sichsischen Seramwerken Dresden, dem fiir seine Miihe- 
waltung bestens gedankt sei.) 


V. Farbreaktion. 


Nach einer von M. L. LIson *4 jiingst gemachten Beobachtung 
geben Schwefelsiure-ester von Polysacchariden mit einigen basi- 
schen Farbstoffen wie Toluidin-blau und Brillant-Kresyl-blau in 
einer Verdiinnung von 1:10.000 einen Farbenumschlag von Blau 
in ein rotstichiges Violett. Diese Farbprobe haben wir mit den 
aus Agar bereiteten Verbindungen angestellt und positiv be- 
funden. Der Farbenumschlag, den Agarprodukte bei villig 
neutraler oder schwach-saurer Reaktion hervorriefen, war mit 
Toluidin-blau eindeutig; er war mit den Agarkérpern besser zu 
erkennen als mit Chondroitin- und Mucoitin-schwefelsiiure. Es 
liegt hier eine anscheinend allgemeine Farbreaktion auf Poly- 
saccharid-schwefelsiure-ester vor. 


Kurze Zusammenfassung. 


Aus javanischem Agar wurden durch schonende Extraktions- 
methoden verschiedene Polysaccharide erhalten. Produkt A; und 
A, waren Schwefelsiiure-ester mit ungleichem S-Gehalt. Diese 





*4 M. L. Lison, Bull. Soc. Chim. biol. 18 (1936) 225. 
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gefaBes ein dunkelbrauner ziher Klumpen abgesetzt. Die iiber 
stehende Pyridin-Chloroform-lésung wurde méglichst quantitati, 
abgegossen und das Reaktionsprodukt hiufig mit Methanol durch- 
geknetet. Es nahm dabei eine kérnige Beschaffenheit an, und de: 
dunkle Farbton hellte sich auf. Wurde nun noch zweimal mit 
Aceton gewaschen, so hinterblieb nach dem Trocknen eine licht 
braune Substanz. Diese war ein Pyridinsalz; es entstand in einer 
Ausbeute von 2°1 g. Das Material wurde in 550cm* Wasser ge- 
lést und im Faust-HEIMschen Verdunstungskasten auf 250 cm? ein- 
geengt. Nach dem Filtrieren wurde das Pyridinsalz mit verdiinnter 
Bromwasserstoffsiure zerlegt. Versuche, das sulfurylierte Produkt 
auszufillen, waren jedoch erfolglos; weder Methyl- und Athy]- 
alkohol noch Aceton oder Ather erzeugten Fillungen. Indessen 
lie} sich das neue Produkt mit alkoholischem Bleiessig nieder- 
schlagen. 1/; der Lésung wurden mit 50 cm’ Bleiessig und 150 em: 
Alkohol versetzt. Der entstandene Niederschlag wurde nach dem 
Zentrifugieren solange mit Alkohol gewaschen, bis darin kein 
Blei mehr iiberging. Die Bleiverbindung wurde nun in reichlich 
Wasser aufgeschlemmt und ein langsamer Schwefelwasserstofi- 
strom eingeleitet. Nach dem Abfiltrieren des Bleisulfids wurde 
die Lésung mit Bariumhydroxyd neutralisiert und im Favst- 
HeIMschen Apparat auf 50cm’ konzentriert. Nach dem Filtrieren 
lie8 sich jetzt das Reaktionsprodukt durch Zugabe von 450 cm: 
Methanol und 150 cm* Ather als schwach gelbe flockige Masse 
ausfaillen. Nach dem Waschen mit Aceton wurde iiber Nacht im 
Vakuumexsiccator getrocknet. Die quantitative Bestimmung zeigte. 
da8 keine wesentliche Anreicherung an Schwefel eingetreten war. 

Das erstrebte Ziel wurde mit dem selben Verfahren erreicht. 
wenn statt des Agar-abbauproduktes H ein nativer Agar ver- 
wendet wurde. Benutzt wurde in diesem Falle gepulverter Agar 
D. A. B.6 von E. MERCK. 

In dem gut verlaufenen Versuch mit 8g Agar wurden 34 9 
eines rein weiSen Reaktionsproduktes erhalten. Diese Substanz 


wies einen Schwefelgehalt von 179% auf. 
0°0457 g Substanz ergaben 0°0595 g BaSO, = 179% Schwefel. 
Uber die hydrolytische Abspaltung von Sulfat s. Kurve 4. 


Nach einer wichtigen Beobachtung von S. BErestrOs *° 





*3 S, Berasrrim, Z. physiol. Ch. 238 (1936) 163. — Ubrigens ist ein solcher 
Effekt auch bei Schwefelverbindungen zu konstatieren, die ganz anderen Kérper- 
klassen angehéren. S. J. H. Srerner und G. Mepes, Americ. Journ. of Physiol. 
117 (1936) 92. 
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zeigen bestimmte Schwefelsiure-ester von Polysacchariden eine 
verzogernde Wirkung auf die Blutgerinnung (Heparin-effekt). 
Keiner der durch Fraktionierung von Agar gewonnenen Stoffe 
besaB einen nennenswerten EinfluB auf die Dauer der Blut- 


gerinnung. Kinzig das kiinst- 
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aus nativem Agar lieB eine Ls Rialos etl HIS 
deutliche Verzégerung er- 41 sicccslihdidieitmecates 
kennen. % 5. durch Hydrolyse abgespalten 

Die persulfurylierte Verbin- 
dung hielt in einer Menge von 50 y 
die Gerinnung von O'9cm* Blut «¢ 
noch gerade eben auf. 

Wurden einem Kaninchen F Zeit in Minuten 
50 mg dieser Substanz intravenés 0 ' ay . Th y a 


eingespritzt, so wurde das Blut 
; . : Kurve 4. Hydrolyse des persulfurierten Agarpro- 
dadurch fir etwa 20 Minuten un-  Guyktes mit n-HCl. 115g in 100 cm’ n-Salzsaure. 


gerinnbar. Die Zeit der totalen 

Gerinnung warde auf etwa 2'/, Stunden nachweisbar verlangert, wiihrend die Blu- 
tungszeit anscheinend normal blieb. (Nach freundlicher Mitteilung des Herrn 
Dr. ZimmERMANN von den Sichsischen Seramwerken Dresden, dem fiir seine Miihe- 
waltung bestens gedankt sei.) 


V. Farbreaktion. 


Nach einer von M. L. LIson *4 jiingst gemachten Beobachtung 
geben Schwefelsiure-ester von Polysacchariden mit einigen basi- 
schen Farbstoffen wie Toluidin-blau und Brillant-Kresy]l-blau in 
einer Verdiinnung von 1:10.000 einen Farbenumschlag von Blau 
in ein rotstichiges Violett. Diese Farbprobe haben wir mit den 
aus Agar bereiteten Verbindungen angestellt und positiv be- 
funden. Der Farbenumschlag, den Agarprodukte bei vodllig 
neutraler oder schwach-saurer Reaktion hervorriefen, war mit 
Toluidin-blau eindeutig; er war mit den Agarkérpern besser zu 
erkennen als mit Chondroitin- und Mucoitin-schwefelsiure. Es 
liegt hier eine anscheinend allgemeine Farbreaktion auf Poly- 
saccharid-schwefelsiure-ester vor. 


Kurze Zusammenfassung. 


Aus javanischem Agar wurden durch schonende Extraktions- 
methoden verschiedene Polysaccharide erhalten. Produkt A; und 
A, waren Schwefelsiiure-ester mit ungleichem S-Gehalt. Diese 





*4M. L. Lison, Bull. Soc. Chim. biol. 18 (1936) 225. 
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zwei Substanzen wichen auch in der Starke ihres Siure 
charakters von einander ab. Beide vermochten nicht zu gelieren 
Die schwefelfreien Kérper B, und B, unterschieden sich dure! 
ihre Léslichkeiten in Wasser. Beide gelierten schon in starken 
Verdiinnungen. 

Die Verbindung A, wurde durch Sulfatase angegriffen. Es 
erfolgte nur eine hydrolytische Abspaltung von Schwefelsiure: 
ein Abbau des Polysaccharids, also ein Auftreten von freiem 
Zucker bzw. eine Zunahme des Reduktionsvermégens, wurde nicht 
beobachtet. 

Es gelang, in nativem Agar Schwefelsiiure einzufiihren. 
Das dabei erzeugte Produkt enthielt rund 18% Schwefel und 
zeigte eine deutlicie Heparin-wirkung. 

Mit den natiirlichen Schwefelsiure-estern wie auch mit dem 
persulfurylierten Stoff fiel die von Lison angegebene Farbreaktion 


positiv aus. 
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Uber die Viscositat von Suspensionen 
und Lésungen ' 


Von 
F, Erricn und R. Simua 
Aus dem I. Chem. Laboratorium und dem Inst. f. theor. Physik der Universitat Wien 


(Eingegangen am 11. 9. 1987. Vorgelegt in der Sitzung um 18. 11. 1937) 


Einleitung. 


Unter den gemeinsamen Ejigenschaften der meisten natiir- 
lichen und synthetischen hochmolekularen Kérper fallt ihr be- 
sonderes Verhalten beim Liésen in geeigneten Lisungsmitteln sowie 
in Lésung selbst auf, welches sie seltener als lyophobe, meist als 
lyophile Kolloide charakterisiert. Von den Besonderheiten dieser 
Kérperklasse ist die Fahigkeit, in geringen Konzentrationen sehr 
zihe Lésungen, haufig mit anomalen FlieBeigenschaften, zu geben 
aus praktischen und theoretischen Griinden ungewéhnlich ein- 
gehend untersucht und das gewonnene, reichhaltige Material auch 
schon einigemale zusammenfassend dargestellt worden (BINGHAM, 
HATSCHEK, STAUDINGER, FREUNDLICH, GUTH und MARK, BUNGENBERG DE 
JonG u.a.)* Dabei zeigte es sich, daB der Deduktion bisher weniger 
Erfolge fiir das Verstindnis der zugrundeliegenden Zusammenhiinge 
beschieden waren als den induktiven Methoden, welche zu guten 
empirischen Regeln gefiihrt haben. Aber gerade diese mehr des- 
kriptiven Erfolge haben neue Anstrengungen nach einer vertieften 
Einsicht in die zugrundeliegenden Verhiltnisse hervorgerufen, 
deren Ergebnisse bereits eine kurze Besprechung rechtfertigen. 

Wie die innere Reibung von Gasen ist die Viscositiit der 
reinen Fliissigkeiten ein Impulstransportphinomen. Ihre absolute 
Gréfe laBt sich infolge der Kompliziertheit der sich iiberlagernden 
kinetischen und energetischen Einfliisse heute noch nicht aus 
Molekiildaten ableiten; ebensowenig im allgemeinen ihre rela- 
tive Verinderung durch eingeschobene, geliste Molekiile. Nur 
wenn diese so groB gegen die Lisungsmittelmolekeln und so dicht 





' Zusammenfassung einer Serie von Arbeiten unter gleichem Titel gemein- 
sam mit E. Guta, W. Krasny-Ereen, M. Bunzt, H. Marcarerna und O. Goipscumip 
in der Kolloid-Z. 74 (1936) 147, 172, 266, 276; 75 (1936) 15, 20; 76 (1936) 16; 
81 (1937) 7; ferner einer Dissertation von 0. Goto und von anderen im Er- 
scheinen begriffenen Arbeiten. 

* Die Literaturangaben folgen alphabetisch am SchluB. 
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in eine anhaftende Schicht derselben eingepackt sind, daB ma) 


weitere molekulare Kraftwirkungen vernachlissigen und sich au’ 


die Betrachtung der Stérung der Strémungsform beschrinke: 
kann, erdffnet sich mit Hilfe der Methode der Hydrodynamil 
ein Weg zur quantitativen Beschreibung der relativen Viscositit 
Derselbe ist erstmalig von EINSTEIN erkannt und _ beschritte: 


worden. Die Bedeutung dieser Betrachtungsweise liegt nicht nu: 


darin, da8 sie zu der bekannten Konzentrationsbeziehung gefiihr: 


hat, die exakt nur sehr selten angewendet werden kann, son- 


dern vor allem in der Erkennung einiger Teilcheneigenschaften. 
welche die Viscositit kolloider Lésungen beeinfluBen, sowie in 
der Foérderung der Diskussion dieser Beziehungen. Von ihm und 
weiter in der Folge wurden vier GréSen gefunden, welche als 


Variable in jede Viscosititsfunktion eingehen: die Volumskon- 


Zentration der dispersen Phase, die Gestalt, die Flexibilitat und 
die absoluten Abmessungen der Teilchen. 

Diese GréBen hiingen selbst in empfindlichster Weise von 
den Dispersitats- und Solvatationsverhiltnissen in den Solen, das 
ist vom Lésungszustand, ab. Haufig sind sie sogar nur fiir diesen. 
nicht aber fiir den vorliegenden Kérper charakteristisch. Um- 
gekehrt mu man fiir eine theoretische Ableitung der relativen 
Viscositaét aus Partikeleigenschaften den Lésungszustand hinsicht- 
lich dieser vier Gré8en genau definieren. Dabei ist es heute noch 
kaum modglich, alle mitspielenden Faktoren und ihre Funktionen 
auch nur qualitativ entsprechend anzugeben. Doch seien die wich- 
tigsten Zusammenhiinge des allgemeinen Interesses wegen anzu- 
fiihren versucht. 

Relativ einfach liegen noch die Verhiltnisse bei den lyo- 
phoben Solen. Hier sind in manchen Fallen Systeme recht ein- 
heitlicher Einzelteilchen herstellbar und die maSgebenden GriBen 
wenigstens angeniihert zu bestimmen. Diese Sole sind daher der 
Theorie besser zugiinglich. Dafiir treten gerade die interessanten 
Eigenschaften wegen der geringen Solvatation weniger in Erschei- 
nung. Wesentlich komplizierter zu behandeln sind die lyophilen 
Sole. Hier sind es VAN DER Waa.ssche Krafte, welche eine ausgie- 
bige Solvatation und damit die Stabilitaét der Einzelteilchen gewahr- 
leisten. Jeder Abbau dieser Solvathiille wird zum AnlaS eine: 
Dispersitiitsverminderung durch Anlagerung arteigener Molekiile 
bis zum Eintritt eines neuen, stabilen Zustandes oder der Fiillung. 
Dazu kinnen Zusiitze fiihren, welche bevorzugt adsorbiert werden 
und geringe Affinitait zum urspriinglichen Lisungsmittel oder 
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eine besonders hohe Molkohision haben. Ferner innere Umlage- 
rungen, die zur Verinderung aktiver Stellen fiihren, Tempe- 
raturinderungen und Konzentrationszunahme. Die Dispersitiits- 
‘inderungen wieder beeinflussen maSgeblich die Viscositit. Zu- 
nichst wird das Volumen der dispersen Phase durch jede Aggre- 
gation von Teilchen infolge Einschlu8 von Lisungsmittel vermehrt. 
Wihrend die ,,direkte* oder adsorptive Bindung in der Regel 
etwa 30—100 Volumsprozente betrigt und ihre Schwankungen 
innerhalb der Solstabilitéit noch weit darunter bleiben, kann die 
scheinbare Solvatation durch ,,Immobilisierung“ einige 1000% 
des Trockenvolumens erreichen. Die Immobilisierung ist auch von 
der Primirteilchengestalt abhingig und erreicht ihr Maximum in 
lockeren Fachwerken sehr gestreckter Teilchen. Bei engerer An- 
einanderlagerung kann der FliissigkeitseinschluB durch sphiiroide 
Teilchen den von linglichen itiberwiegen und betriigt z. Bsp. 35% 
bei dichtester Kugelpackung gegen 5% fiir Zylinder. Aggrega- 
tionen verindern ferner die Teilchengestalt. Diese kann mehr 
anisotrop bis zur Ausbildung langer, mehr oder weniger leicht 
reibbarer Ketten werden, manchmal aber auch durch Aufbau von 
symmetrischen Flocken sich kugeliger gestalten. Mizellarbildung 
versteift weiters biegsame Fiiden und endlich sinkt mit den 
Teilchendimensionen die BRowNsche Bewegung, wihrend Wand- 
einflu8B und Trigheitseffekte zunehmen. Kurz, es ist das Gegen- 
spiel der mit der Teilchengré8e verbundenen starken Kohiisions- 
und Adsorptionskrifte, welches Dispersitiitsgrad und Solvatation 
aufs engste verkniipft und die Beschaffung der erwiahnten, zu 
einer rationellen Behandlung notwendigen Daten an den natiir- 
lichen Systemen auf fast aussichtslose Schwierigkeiten stoBen laiBt. 

Diesen Tatsachen ist- man meistens weder beim Anstellen 
noch beim Bewerten von Viskosititsmessungen zur Ermittlung 
des Molekulargewichtes oder zur Priifung von Formeln entspre- 
chend gerecht geworden. Es war daher ein iiberaus wichtiger 
Schritt, als H. STAUDINGER die systematische Messung syntheti- 
scher Hochmolekularer begann. Die Unstimmigkeiten, die auch 
seine Ergebnisse mit der inzwischen von G. B. JEFFERY, R. EISEN- 
SCHITZ, GUTH und GoLpD, W. HALLER, W. KUHN u.a. weiter ent- 
wickelten Theorie zeigen, sind wohl iiberwiegend der noch ver- 
bliebenen Unsicherheit iiber die Flexibilitét und zum Teil auch 
noch der Solvatation der Teilchen zuzuschreiben. Die weiter unten 
beschriebenen Versuche sollen zeigen, wie weit es gelungen ist, 
mit Hilfe von Suspensionen mikroskopischer Modelle noch iiber- 

6* 
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sichtlichere, bzw. der Theorie besser angepabte Verhiltnisse zu 
realisieren und so zu einer weiteren Einsicht zu gelangen. 


Theorie. 


Die theoretische Behandlung dieser Probleme nach den 
Methoden der Hydrodynamik ist rein phinomenologisch einge- 
stellt. Auf das kinetische Zustandekommen der inneren Rei- 
bung des Liésungsmittels und der Suspension wird nicht ein- 
gegangen*. Anders steht es bei Gasen, wo MAXWELL die innere 
Reibung eines Gasgemisches als Funktion der Eigenschaften der 
einzelnen Partner berechnet hat. In dieser statistischen Betrach- 
tungsweise erhilt man die hydrodynamischen Bewegungsglei- 
chungen als Beziehungen fiir Mittelwerte. AuBerdem ergibt sich 
eine Begrenzung des Giiltigkeitsbereiches der Hydrodynamik durch 
die Forderung, da8B die mittlere freie Weglinge der Liésungs- 
mittelmolekiile klein gegeniiber einer charakteristischen Linge 
des suspendierten Teilchens (Radius oder ,,Effektivradius*) sein 
mu. In diesem Rahmen liefert die eventuell vorhandene Gleitung 


Zusatzterme von der GréSenordnung — *. Wenngleich diese Re- 


sultate nur fiir ein einatomiges Gas abgeleitet wurden, so kann 
man dennoch annehmen, daf diese auch bei einer Flii-sigkeit. 
wo aufer translatorischen noch andere Bewegungen der Molekiile 
beachtet werden miissen, wenigstens gréSenordnungsmaBig ihre 
Giiltigkeit beibehalten. Bei Suspensionen ist die Gleitung dann 
jedenfalls vernachliissigbar. Daher wird’ im nachfolgenden als 
Randbedingung am Festkérper immer vollstiindige Haftung an- 
genommen, d. h. Relativgeschwindigkeit zwischen Festkérper (sus- 
pendiertes Teilchen oder Wand) und Filiissigkeit gleich 0. 

1. Bei einer kurzen allgemeinen hydrodynamischen Betrachtung 
tiir unsere Zwecke beschriinken wir uns arf isotrope, inkom- 
pressible NEwrTonsche Fliissigkeiten, d. bh. soleche, in denen in Ana- 
logie zum Hooksechen Gesetz der Elastizitiitstheorie eine lineare 


* Doch gibt es bereits Ansitze zur Erfassung der Viscositat reiner Flissig- 
keiten, siehe z. B.: S. E. Suerrarv, J. of Rheology 1 (1932) 208; C.N. pa As- 
prapg, Phil. Mag. 17 (1934) 497, 698; D. B. McLxop, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 
872; ferner Bericht tiber das Herbstmeeting 1936, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 1. 

* P. Epsrers, Physic. Rev. 23 (1924) 710; Tu. Sexi, Ann. Physik 81 (1926 
855. Den Betrachtungen beider Autoren liegen blo8 translatorischer und rota- 
torischer Widerstand zugrunde. Eine allgemeine Behandlung ist bisher noch nicht 


gegeben worden. 
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Beziehung zwischen Spannungstensor und Tensor der Deforma- 
tionsgeschwindigkeit besteht®. Also: 





Oui a) 


N= — pdx +7 (m+ 


wenn p den hydrostatischen Druck bedeutet. Die NEwronsche 
Grundgleichung lautet bezogen auf die Volumseinheit: 





ami all ix 


Y dt Ox k + Fi. 


Durch Einsetzen der obigen I, und durch Zerlegung des ,,snb- 
stantiellen* Differentialquotienten in einen lokalen und Konvek- 
tionsglieder ergibt sich (uw; Rechtwinkelige Geschwindigkeitskom- 
ponenten, F’; Komponenten der Volumskraft, ¢ Dichte, 7» Viskosi- 
tiitskoeffizient): 














Oui Our F; 1 ap 
ot uk ark =P Ae + Q o Oxi (1) 
mit der Inkompressibilitaétsbedingung: ——~ — 
ork 


Diese partiellen Differentialgleichungen sind infolge der ,,Trig- 


° Qui . ee , 
heitsterme“ tg wu, im Gegensatz zu den iibrigen Grundgleichungen 


der Physik nicht linear. Infolge der sich daraus ergebenden 
groBen mathematischen Schwierigkeiten ist es bisher nur in 
wenigen Fiillen gelungen, strenge Lésungen von (1) anzugeben. 
Die einfachsten von diesen sind die CovETTEsche und die Pot- 
SEUILLEsche Strémung. 

Bei Widerstands- und Viscosititsproblemen werden in der 
klassischen Theorie nach dem Vorgang von Srokes die Trig- 
heitsglieder einfach weggelassen. Fiir den stationiren Fall und 
vernachlassigbarer Volumskraft erhailt man sodann an Stelle von 
(1) das lineare Gleichungssystem: 





_. Op. Om 

7Au— xj’ Oxk iti (1a) 
Dieser Grenziibergang wird beim Widerstandsproblem fiir be- 
cUl 





rechtigt gehalten, so lange die ,,REYNOLDssche Zahl* / = 


7 





> Im folgenden wird durchgehend die tensorielle Schreibweise beniitzt. 
Uber doppelt vorkommende Indizes wird von 1—3 summiert, i, k, / folgen 
zyklisch aufeinander. 44 ist das Kroneckersche Symbol: 


(O «+k 
ok = 


Uda 
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(U Geschwindigkeit des geschleppten Ké6rpers, / eine Lingen. 
abmessung desselben), welche das Verhiltnis von Trigheits- zu 
Reibungskriften angibt, klein gegeniiber 1 bleibt. Allerding: 
kann fiir die ortsabhingige Dilatationsgeschwindigkeit ohne wei- 
teres keine analoge GréBe gebildet werden. Man setzt an Stelle 
dessen die mittlere Gesamtgeschwindigkeit in F ein. 

AnschlieBend wollen wir noch ein allgemeines Theorem von 
SToKEs besprechen. Wir greifen aus der Fliissigkeit zwei infini- 
tesimal benachbarte Volumselemente mit den Koordinatendiffe- 
renzen dz; und der Relativgeschwindigkeit Su; heraus. Dann er. 
halt man fiir dieselbe durch Taylorentwicklung: 


du; = &, Sa, — §, day, + ain day, 


° 1 / Ou Ouk \. Bo __ 1 [Aux , dur 
mit I=F iSepe ne ‘alltel = tas} 








Die ersten zwei Glieder stellen eine Drehung mit der Winkelge- 
schwindigkeit & und das letzte eine Dilatationsstrémung mit der 
Deformationsgeschwindigkeit a, dar, bei welcher etwa eine recht- 
eckige Fliissigkeitslamelle zu einem Rhomboid deformiert wird. 
Sind die & und a, konstant, so kann man integrieren und unter 
Hinzufiigung einer Integrationskonstanten folgenden Satz aus- 
sprechen: Die allgemeinste Bewegung einer Fliissigkeit laft sich 
unter Voraussetzung konstanter Drehungs- und Deformationskon- 
stanten in eine Translations-, Rotations- und Dilatationsbewegung 
zerlegen. 

In der CovETTE-Strémung® (zwischen 2 ebenen Platten), welche 
linear in den Koordinaten ist, also konstante Rotations- und Dilata- 
tions-komponenten besitzt, kann man die STOKEssche Zerlegung 
fiir die ganze Fliissigkeit ausfiihren, also die ee Strémung 


in eine Drehung mit der Wielsigenkaitehl —- und die 
Deformationsgeschwindigkeit > > zerlegen (U, Satire 


digkeit der 2 Platten, d ‘ulti Abstand). Der Translationsantei! 
verschwindet. Hingegen ist dies nicht mehr fiir die POISEUILLE- 
sche Strémung gestattet. 

Sodann interessiert uns hier die bei der Fliissigkeitsbewegung 
dissipierte Energie. Darunter versteht man jenen Teil der Strémungs- 
energie, welcher nicht zur Erhéhung der kinetischen Energie jede: 
Volumselementes verwendet, sondern in JoULEsche Wirme umge- 





® Wir gehen hier auf die theoretischen Grundlagen der Viscosititsmessung 
nicht ein. 
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etzt wird. Dieser Teil kann nur eine Funktion der Deformations- 
-omponenten sein. Bezogen auf die Zeiteinheit erhailt man: 


tel =2yfffdz Aik Aik (3) 





vobei das Integral itiber das gesamte Fliissigkeitsvolumen zu er- 
ttrecken ist. Fiir das Nachfolgende wollen wir bei Suspen- 
sionen nicht die iibliche Definition des Reibungskoeffizienten als 
Proportionalititsfaktor in der Spannungs-Deformationsgeschwin- 
digkeitsbeziehung beibehalten, sondern jetzt 4 als den Proportio- 
nalititsfaktor im Volumsintegral (3) definieren. 

2. Nun sollen noch die zwei grundlegenden Arbeiten tiber 
die Viscositét von Suspensionen von EINSTEIN und JEFFERY kurz 
besprochen werden. EINSTEIN stellte sich als erster folgende Auf- 
gabe: Gegeben ist eine reine Fliissigkeit mit der inneren Reibung %. 
In dieser wird eine bestimmte Anzahl starrer Kugeln vom Radiusa 
suspendiert. Gefragt wird nach der Anderung der Viscositaét mit 
der Anzahl und GréBe der Teilchen. Man sieht ohne Rechnung 


ein, daB eine Reibungserhéhung resultieren wird. In der reinen 
du, 
Ox, 


6 
-_ 





Fliissigkeit ist nimlich im Covettrk-Apparat’ eine 4—— proportio- 


nale Gré8e fiir den Impulstransport maSgebend. Ist aber eine 
starre Kugel suspendiert, so tritt an Stelle von 4 der nach unserer 
Grundvoraussetzung viel gréBere Faktor 2a. Um zu quantitativen 
Resultaten zu gelangen, macht EINSTEIN folgende vereinfachende 
Annahmen: Die Fliissigkeit sei unendlich weit ausgedehnt, so 
daB vom Einflu8 der begrenzenden Winde abgesehen werden 
kann. Sodann soll das gesamte Volumen der Kugeln 9 klein ge- 
geniiber dem der Fliissigkeit sein, so da’ Wechselwirkungen der 
Partikel untereinander nicht beriicksichtigt zu werden brauchen. 
Die Stérung der Grundstrémung und damit die dissipierte Energie 
des Gemisches kann dann aus den von den einzelnen Kugeln her- 
riihrenden Anteilen additiv zusammengesetzt werden. SchlieBlich 
wird die Grundstrémung’ im Viscosimeter so langsam voraus- 
gesetzt, daB die Triagheitsterme weggelassen werden kénnen. 
AuBerdem wird die Schwerkraft vernachlissigt. 

Man kann sich nun leicht iiberlegen, daB bei einer Kugel 
ohne Beschrinkung der Allgemeinheit Translations- und Rota- 
tionsglied weggelassen werden kénnen. Der erste Anteil wiirde 





’ Die Grundstrémung habe konstante Rotations- und Dilatationskompo- 
nenten, d. h. Beschrinkung auf eine Covrrresche Strémung. Betreffs der mab- 
gebenden Reynolds-Zahlen siehe die vorangegangenen Ausfihrungen. 
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bloB eine StokEssche Widerstandskraft, aber kein Drehmomen: 
ergeben, wihrend die Dilatation auf die starre Kugel keine 
Kraft und aus Symmetriegriinden keine Drehung ergibt. Die ge. 
samte auf die Partikel resultierende Kraft wiire also der Rela- 
tivgeschwindigkeit derselben gegen die Fliissigkeit proportional. 
Analoges gilt beziiglich des Drehmomentes. Infolge Vernach- 
lassigung von Tragheit und Schwere aber diirfen beschleunigende 
Kriafte und Momente nicht auftreten, soda8 Relativgeschwindig- 
keit der Verschiebung und Drehung verschwinden miissen. Der 
Fall ist ganz analog dem Problem des in einer zihen Fliissigkeit 
fallenden K6rpers, bei dem im stationiiren Zustand jene Geschwin- 
digkeit angenommen wird, bei welcher die gesamte Kraft ver- 
schwindet. Wir sehen also, da8B Translations- und Rotationsanteil 
der Grundstrémung durch die Kugeln ungestirt bleiben, wiihrend 
die Dilatationsbewegung nicht mitgemacht wird. 

Uber den Gang der Rechnung, d. i. die Lésung des Rand- 
wertproblems und die Berechnung der dissipierten Energie ist 
schon einigemale zusammenfassend berichtet worden, soda8 wir 
hier gleich das Resultat anschreiben: 

N= (1-+2°5c) (4) 


(4) zeigt, da8 die Erhohung der inneren Reibung hinreichend 
verdiinnter Systeme nur von der Konzentration, nicht aber von 
der AbsolutgréBe der suspendierten Partikeln abhingt. 


3. Das gleiche Problem wurde unter den gleichen Voraus- 
setzungen von JEFFERY fiir Ellipsoide behandelt. Wihrend das 
iiber den Translationsanteil der Grundstrémung friiher gesagte 
auch hier zutrifft, ist dies beziiglich der Drehung nicht mehr 
der Fall. Auf ein Ellipsoid iibt auch der Dilatationsanteil ein 
Drehmoment aus, welches dem von der Rotation herriihrenden 
das Gleichgewicht halten mu8. Demgemé8 wird ein Ellipsoid eine 


bestimmte Relativwinkelgeschwindigkeit & — § gegen die Fliis- 
sigkeit haben. Fiir die Grundstrémung muB also angesetzt werden: 


(0) 


) 
— EY a, — §{°? ° 


Let Aig Lk, 


wiihrend auf dem Teilchen als Randbedingung 


uj = Fx, — Ea 


zu erfiillen ist. JEFFERY findet die zugehérige Ldsung von (1a) 
mittels des einfachen und der Dipolpotentiale des Ellipsoids. 
Durch Berechnung des Drehmomentes erhilt man die Gleich- 
gewichtsbedingung (a; Achsen des Ellipsoids): 
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(ai+ay) &—ai (+aQ)+az (Ef —al?). 
‘tir eine Kugel a;—a, folgt wie zu erwarten E, aun B°?, Setzt man 
aun fiir die &° und ai,’ ihre Werte fiir die CovrrrE-Strémung ein 
and transformiert vom raumfesten Bezugssystem der 2; durch 
(infiihrung der drei EULERschen Winkel ®, ©, “ auf ein kérper- 
festes aj, so findet man fiir ein Rotationsellipsoid die folgenden 
Differentialgleichungen (x — Strémungsgefiille) : 

(ai +a}) @ =x (ai cos? +a! sin? ®) 

(a; +43) O= 7 (a;—a,)? sin 2 © sin 2 @ 


% 





® cos O+ Y= > cos © 
mit den Integralen: (5) 
1 a, a, 
ee eal 
a? a3 





k? (a? cos ? ® + a? sin? ) 


Dabei wurde die Zeitziihlung so eingerichtet, daB fiir _—0, P—0. 
© gibt die Lage der Figurenachse des kreiselnden Teilchens zur 


Normalen auf die Strémungsebene (x, x3 — Ebene) an. 


k ist eine Integrationskonstante, welche durch den Anfangs- 
wert von © bestimmt wird, und hat im Gegensatz zu jener 
Konstanten, welche bei der Bestimmung von tg ® Null gesetzt 
wurde, eine wesentliche physikalische Bedeutung. Sie bestimmt 
den Offnungswinkel des elliptischen Kegels, welcher von der Figuren- 


achse des Rotationsellipsoides beschrieben wird. Er schwankt 
a 


zwischen arctg =~ und arctg =, Aus (5) folgt, daB jeder k-Wert 


und damit jede Lage zur Strémungsebene mit den Grundglei- 
chungen (la) und den zugehérigen Randbedingungen vertriglich 
ist. Man kénnte an eine Analogie zur Translation eines Ellip- 
soides denken, wo die gestérte Strémung und auch der Wider- 
stand blo’ vom Winkel abhiingen, den die Figurenachse mit dem 
Geschwindigkeitsvektor der ungestérten Strémung einschlieBt, 
wihrend sie sich sonst beliebig auf einem Kegelmantel um ihn 
drehen kann. Doch liegen die Verhiltnisse hier komplizierter. 
Berechnet man nimlich die dissipierte Energie, so wird dieselbe 
Funktion von ® und © und damit der Zeit. Man mu8 daher den 
Mittelwert iiber eine Periode der Bewegung bestimmen. Dieser 
hiingt von k ab, so daB sich eine Abhingigkeit der Viscositits- 
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erhéhung von der Anfangsorientierung zur Strémungsebene, d. bh 
eine Vieldeutigkeit ergibt. JEFFERY nimmt an, daB dies eine Folg: 
der Vernachlissigung der Trigheitsterme ist und da8 sich die 
Teilchen so einstellen, daf die dissipierte Energie ein Minimum 
wird. Dies erinnert an ihnliche Theoreme von HELMHOLTZ, KORTEWE( 
und RAYLEIGH, welche aber die Trigheitskrafte gar nicht oder nu: 
in speziellen Fallen miterfassen (s. Lams). Fiir lingliche Teilchen 


wiirde aus dieser Annahme k=o, © —0 folgen und daraus fiir 





a,/a,>1, 7% (1+2c), wihrend k—0, O—— einem Maximum 





mit 4 = % [1 +( 2 (in ip +2] e| entsprechen wiirde. 


Wie die weiter unten besprochenen Experimente zeigen, be- 
vorzugen die Teilchen mit zunehmender Gestrecktheit die Maxi- 
mumlage in der Strémungsebene, wobei sie sich parallel zum 
Geschwindigkeitsvektor einstellen. Nach der ersten Formel (5) 
hiitten sie in dieser Lage nur ein Minimum der Drehgeschwindig- 
keit &, welches allerdings mit zunehmendem Achsenverhiltnis 
immer ausgepragter wird. Es fragt sich nun, ob diese Eindeutig- 
keit des Experimentes durch Heranziehung der strengen Glei- 
chungen (1) ohne Zusatzhypothesen und ohne Beriicksichtigung 
der gegenseitigen Stérung der Teilchenbewegungen gewonnen 


werden kann. 

Bui 
xk 
auf zweierlei Weise au8ern: 1. wird die Strémung und damit das 


auf das Teilchen wirkende Drehmoment modifiziert und 2. wird 
dasselbe proportional der Winkelbeschleunigung der Partikel. 
Damit werden die Differentialgleichungen, die an Stelle von (5) 
treten, von 2. Ordnung. Man kann nicht mit Bestimmtheit sagen, 
ob auf diese Weise eine eindeutige Festlegung der Orientierung 
erfolgen wird. 


Der Einflu8 der Trigheitsglieder u wird sich (s. auch 8.) 


Aus der Erweiterung der OBERBECKschen Untersuchung iiber 
die stationiire Translation von Ellipsoiden durch OsEEN geht, 
wie nicht anders zu erwarten, hervor, da8 auch die Trigheitsterme 
keine Anderung der Achsenlage etwa zur Bewegungsrichtung hin 
ergeben. In diesem Falle -wiire ja die Strémung instationir. Doch 
ist es denkbar, daf eine Einstellung aus der Mitnahme des Gliedes 
ui . 


=n den Bewegungsgleichungen erfolgt. Bisher wurde dieses 


Problem leider blo8 fiir die Kugel von BovssinEs@ gerechnet. 
Analoges kénnte auch fiir die Einstellung der suspendierten 
Teilchen zur Strémungsebene im Covetrr-Apparat gelten. Solange 
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zur Klérung dieser Frage noch nicht die nach den oben bespro- 
henen zwei Richtungen erweiterten Grundgleichungen herange- 
ogen sind, wird man untersuchen miissen, welche stabilen Lagen 
ler Figurenachse zur Strémungsebene in der trigheitslosen Nihe- 
sung iiberhaupt méglich sind. 


4, Bisher wurden die suspendierten Teilchen so gro8 ange- 
nommen, daB von der BROwWNschen Achsenbewcgung abgesehen werden 
konnte. Ist das nicht mehr der Fall, so wird der Orientierung durch 
die Strémungskriifte die desorientierende Tendenz der Wiarmebe- 
wegung entgegenwirken. Zur Bestimmung der Verteilungsfunktion, 
welche die Zahl der Partikeln in Abhingigkeit von der Achsen- 
lage angibt, schligt man im Prinzip denselben Weg ein, den erst- 
malig EINSTEIN fiir die BRownsche Translationsbewegung beschritten 
hat. Mit Hilfe dieser Funktion wird der Ausdruck fiir die dissi- 
pierte Energie iiber alle méglichen Lagen gemittelt. Jedoch ist 
bisher noch keine befriedigende Behandlung dieses Problems ge- 
geben worden. Da auch noch keine Experimente unter definierten 
Bedingungen vorliegen, wollen wir darauf nicht na&her eingehen, 
sondern verweisen auf eine kritische Ubersicht bei E. Guru. 

5. Wir wollen nun dazu iibergehen, den Einflu$ der ge- 
machten Vereinfachungen zu untersuchen und beginnen mit den 
Wechselwirkungseffekten, welche zwischen Partikel und Wand 
(WandeinfluB), bzw. Partikel und Partikel (KonzentrationseinfluS), 
auftreten kénnen. In beiden Fallen wird eine Beziehung von 


folgendem Typus bestehen G = G, [ + 4; (+). Hiebei bedeutet a 


wiederum eine charakteristische Abmessung (Radius bzw. ,,Effektiv- 
radius‘) des Teilchens, d den Abstand desselben von der Wand 
bzw. von einer zweiten Partikel, G, die Gré8e (z. B. Widerstand 
oder Viscositaét) im ungestérten Zustand und G die entsprechende, 
von der Wechselwirkung beeinfluBte Gré8e. Die %; sind reine 
Zahlen oder bei Ellipsoiden Funktionen der Exzentrizitit. Ihre 
Bestimmung ist das Ziel der Stérungsrechnung. 

Zur Beschreibung des Wandeinflusses wurde ein von H. A. Lo- 
RENTZ fiir den einfachsten Fall einer unendlich ausgedehnten, 
ebenen Wand angegebenes Verfahren beniitzt, welches eine ge- 
wisse Ahnlichkeit mit der Methode der ,elektrischen Bilder“ in 
der Elektrostatik besitzt. Wihrend bei der Translation das erste 
Korrekturglied im Widerstand linear ist, treten bei Rotation im 
Drehmoment und Dilatation in der inneren Reibung erst Effekte 
dritter Ordnung auf. Beziiglich ersterer stimmt dies mit einem 
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von K. PRzIBRAM erhaltenen experimentellen Befund iiberein, de» 
bei der Translation stiirkere Wandeffekte als bei Rotation fanc. 
Wiahrend man aber bei Widerstandsversuchen den Wandabstan‘! 
beliebig variieren kann, gibt es bei einer Suspension immer 
Teilchen in unmittelbarer Wandnihe, soda obiges Verfahren 
nicht mehr anwendbar ist. Eine korrekte Behandlung wiirde die 
Betrachtung der Strémung in einem engen Spalt zwischen Par- 
tikel und Wand verlangen. Um ohne langwierige Rechnungen 
zu einem Resultat zu gelangen, wollen wir in erster Niherung 
annehmen, da8 nicht nur die Anzahl dieser kritischen Teilchen 
gegeniiber dem Gros, sondern auch deren hydrodynamische Wir- 
kung vernachlissigbar ist. Dann kann iiber alle méglichen Wand- 
abstinde in einfacher Weise gemittelt werden. Fiir den Fall, das 
der Abstand der zwei Platten im CovureTTE-Apparat gro’ gegen- 
iiber dem Kugelradius ist, ergibt sich: 


= %N [1+2'5¢ (1+ 5)| (6) 


6. Zur Erfassung des Konzentrationseinflusses beniitzt man 
die Methode, die erstmalig von v. SmoLucHowskI fiir in Trans- 
lationsstrémung befindliche Kugeln entwickelt wurde: Es sei us” 
die Strémung um eine einzelne Partikel. Riickt man nun eine 
zweite in endliche Entfernung, so wird u;” auf dieser gewisse 
Werte annehmen, die man durch Reihenentwicklung nach rezi- 
proken Potenzen des gegenseitigen Abstandes erhalt. Zur Er- 
fiillung der Haftbedingung mu8 daher eine Lisung der hydro- 
dynamischen Grundgleichungen gesucht werden, welche diese 
Werte auf der Oberfliche der zweiten Kugel zum Verschwinden 
bringt und im Unendlichen vorgeschriebene Werte annimmt. 
Diese Zusatzstrémung wiederum mu8 in der Umgebung der ersten 
Partikel beriicksichtigt werden. Wie beim Wandeinflu8 kann 
beliebig oft reflektiert werden, d.h. es kénnen beliebig viele Koef. 
fizienten «; bestimmt werden. Uber das Verhialtnis der Grifien- 
ordnung der Korrekturen bei Translation und Rotation gilt das- 
selbe wie beim WandeinfiuB. 

Die Beriicksichtigung des Wechselwirkungseffektes bei der 
Berechnung der Viscosititserhéhung gestaltet sich nach dieser 
Methode recht kompliziert. Um bis zum quadratischen Glied in 
der Konzentration zu gehen, geniigt aber eine einmalige Reflexion. 
Fiir die dissipierte Energie des Gemisches erhalt man dann: 


dw at : rs : 
== 2, Vai,’ [i+$(1—15 4) ee | (7) 
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e . . . ee Y 
> ist wiederum das Volumen einer Partikel. Fiir or kann man 
. schreiben, wenn N die Gesamtanzahl der vorhandenen Kugeln 


bedeutet. Dem zufolge kann dieser Faktor fiir gewoéhnlich weg- 
gelassen werden. Nun wird so wie bei EINSTEIN eine Vergleichs- 
strémung gebildet, deren Hauptdilatationsrichtungen aber nicht 
mehr wie bei diesem mit denen der Grundstrémung zusammenfallen. 
Die aus der gestérten Strémung nach (2) gebildeten Deformations- 
komponenten werden in das Integral (3) eingesetzt und ergeben: 


oY = 2a 4V (1—2ce—9'6 c?). (7a) 


Hiebei wurde ein Glied weggelassen, welches aus Symmetriegriinden 
bei Annahme einer gleichmiBigen Verteilung der Suspension ver- 
schwindet. Dies erscheint berechtigt, da die Wechselwirkung 
wenigtens in erster Niherung keine zwischen den Kugeln wirk- 
samen Krifte ergibt. Doch wire dieser Schlu8 bei Beriicksichti- 
gung von Teilchen, welche sich in Wandnihe befinden, nicht 
mehr zu ziehen. Gleichsetzung von (7) und (7a) fiihrt bei Ver- 
nachlissigung dritter Potenzen in ¢ zu der Formel: 


7—=% (1+25¢e4+141 c?). (8) 


Auch hier ist also die Reibungserhéhung unabhingig von den 


Absolutdimensionen der suspendierten Kugeln, allerdings nicht 
2 


ganz streng infolge des nicht beriicksichtigten Gliedes ~ —_ 


7. Wegen der vorhin schon fiir verdiinnte Lilipsoidsuspen- 
sionen besprochenen Schwierigkeiten wurden die Rechnungen fiir 
konzentriertere Systeme nicht vollstindig weitergefiihrt und die 
wechselseitige Stérung der Kreiselbewegung nicht untersucht. 
Um aber wenigstens ein qualitatives Bild itiber den Bau der 
Koeffizienten als Funktion des Achsenverhiltnisses zu gewinnen, 
wurde ein idealisierter Fall betrachtet, bei dem eine reine Dila- 
tationsstrémung vorgegeben ist. In dieser sollen alle Ellipsoide 
mit ihren Achsen parallel zu den Hauptachsen des Deformations- 
ellipsoides ausgerichtet sein. Dann erhilt man fiir langgestreckte 
Teilchen eine Formel von folgendem Bau: 


7= (l4+%f? ¢+% /*c*). (9) 


In dieser sind die x; reine Zahlen und / bedeutet das Achsen- 
verhiltnis. Die Wechselwirkung steigt also mit der Gestrecktheit 
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der Staébchen auBerordentlich stark an’. Macht man die durch d: s 
Experiment nahegelegte Annahme, da8 auch trotz der Wechse - 
wirkung die Bevorzugung der Lage in der Strémungsebene ds 
CouETTE erhalten bleibt, so erhilt man: 


N= [1+ (smi + 2) e+konst. 53-504], (9a) 


Diese Formel wurde nach dem Ausdruck fiir die dissipierte 
Energie ohne weitere Rechnung angeschrieben. Dabei wurde eine 
analoge Beziehung zwischen (9) mit der zugehérigen Reibungs- 
wiarme herangezogen. Dementsprechend ist konst. vermutlich eine 
von f unabhingige Zahl von der GréBenordnung 1. 

8. Wir kommen nun zu dem mathematisch am schwierigsten 
faBbaren 7'rdgheitseffekt. Man koénnte auch hier von vornherein daran 


denken, Stérungsrechnung zu treiben, indem man die triigheitslose 
Niaherung in die Gleichungen (1) einsetzt und die Glieder wu, x 








als Korrektur mitnimmt. Tatsiichlich ist dies auch fiir das 
Widerstandsproblem versucht worden. Doch gelang es nicht, eine 
die Randbedingungen erfiillende Lésung zu finden. (Paradoxon 
von WHITEHEAD.) Der tiefere Grund hiefiir wurde fiir diesen Fall 
von OSEEN aufgezeigt. Wir wollen hier die analoge Uberlegung 
fiir den in Dilatations- bzw. Rotationsstrémung befindlichen Kdr- 
per anstellen. 

Wir machen die Annahme, da8 die Strémung im Vis- 
cosimeter durch u\°+u; dargestellt werden kann, wobei u‘ den 
ungestérten Anteil (die Grundstrémung) und wu; die zusiitzliche 
Stérung infolge Anwesenheit des suspendierten Teilchens angibt. 
Dann schreiben sich die Trigheitsglieder in folgender Form: 























8 (us? + ui) 8 a au 8 ui au 
(o) i (0) i i (0) 
uj, tu _ 
( . * x) Ort , OXk + Us OXk + Ux Ork + Uk ork 
yr? rs 


Die Ausdriicke I hingen bloB von der bekannten Grundstri- 
mung ab und kénnen in den Druck hineingenommen werden. Be- 
trachten wir nun die Dimensionen von II und III. In gro8er Ent- 





® Die Zunahme der Wechselwirkung von Stabchen mit ihrer Gestrecktheit, 
allerdings auf Grund eines anderen Mechanismus (au8ere Reibung), wird von 
den bei uns verwendeten Modeiien schon in trockenem Zustand gezeigt. Wal- 
rend die Pulver der Kugelmodelle beim Neigen des VorratsgefaBes flieBen, breches 
diejenigen der Stibchen bis etwa zu einem Achsenverhiltnis von 1:50. Dariibe: 
hinaus bilden sie zanehmend verfilzte Watten. 
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fernung ist die EINSTEINsche Stérung proportional =. ul) ~ 
Daraus folgen die neben II und III hingeschriebenen Potenzen 


von r. Das Reibungsglied z Au; ist dagegen ~ = Wir sehen 


daraus, da8 in Gebieten, welche hinreichend weit vom Festkérper 
entfernt sind, die sogenannten ,,Haupttriigheitsterme‘ II die Rei- 
bungsglieder auch bei noch so groSer kinematischer Viscositit 


iiberwiegen. Genau der gleiche Schlu8 gilt fiir die Rotation. 


Um einen konsequenten Ausgangspunkt fiir eine Stérungsrechnung 
in unendlich ausgedehnten Fliissigkeitsgebieten zu gewinnen, 
miissen also, gleicherweise fiir Ellipsoide, die Trigheitsglieder: 


(o) 
Ou; +4 8 Ui 
ark . Oxrk 








UK 


von vornherein mitgenommen werden. Dann kann der Einflu8 der 
Nebentrigheitsterme III als Stérung berechnet werden. Die so 
erweiterten Naherungsgleichungen sind noch immer linear. Ihre 
Integration fiir eine Dilatations- bzw. Rotationsstrémung wurde 
in Angriff genommen. Doch ist es bisher noch nicht gelungen, 
eine fiir den ganzen Fliissigkeitsbereich giiltige Lésung zu finden. 
Beziiglich der Drehung kann man sich damit behelfen, die Stré- 
mung zwischen zwei konzentrischen, gegeneinander rotierenden 
Kugeln zu betrachten. Denn fiir ein endliches Gebiet kann ja 
von den Gleichungen (la) ausgegangen werden®. Man erhilt das 
Resultat, daB im Gegensatz zur Translation keine Widerstands- 
vermehrung proportional der ersten Potenz der REYNOLDsschen 
Zahl auftritt. Es sollte sich daher der TrigheitseinfluB bei der 
Drehung geringer auswirken als bei der Verschiebung. 


Beziiglich der Dilatationsbewegung lift sich einstweilen so 
viel sagen, da8 wie zu erwarten in der Nihe eines suspendierten 
Teilchens die Strémung in erster Niiherung genau die gleiche 
wie bei Vernachlissigung der Trigheitsglieder ist. Demgema&8 er- 
gibt der Dilatationsanteil der Grundstrémung weder eine Kraft 
noch ein Drehmoment auf das Teilchen, was beziiglich des ersteren 
Anteiles auch fiir die Rotation gilt. Ungeklirt ist noch die Frage 
des Verhaltens in groSer Entfernung, welches fiir die dissipierte 
Energie und damit fiir die Erhéhung der inneren Reibung mab- 





® Dieses Problem hat schon Wuireneav behandelt. Doch waren uns dessen 
Arbeiten nicht zugainglich. Die Rechnungen muBten daher nochmals durchgefihrt 
werden. 
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gebend ist. Wibrend bei der Translation nach OsEEN durch de 
Traigheit eine Dissymmetrie der Strémung vor und hinter den 
K6érper bewirkt wird, so daB die Strémung im Bugwasser rascher 
abklingt als im Kielwasser, ist eine solche Dissymmetrie hier 
nicht vorhanden. Da nicht anzunehmen ist, dab die Triic- 
heit ohne Einflu8 bleibt oder ein lJangsameres Abklingen der 
Stérung als im ErnsteiNschen Fall verursacht, ist es méglich, 
daB diese rascher verschwindet und die innere Reibung da- 
her weniger erhéht wird als bei Abwesenheit von Trigheits- 
kriften. 

9. Wir haben uns bisher ausschlieBlich auf eine Covrttr- 
Strémung als Grundstrémung beschrinkt und wollen nun den 
zweiten wichtigen Fall der PoIsEvILLEschen Strémung besprechen. 
Hier wird das kinematische Verhalten des Teilchens ein ganz 
anderes sein miissen, sowohl beziiglich der Drehung als aucl 
der Translation. Einer sich von Punkt zu Punkt dndernden 
Winkelgeschwindigkeit kann es nicht folgen. Die Ordnung der 


auf eine Kugel wirkenden Radialspannungen Na in den Koor- 


dinaten ist gleich der der Strémung, also in diesem Falle eine 
gerade. Daher erhilt man bei Integration iiber die Oberfliche 
der Partikel eine zusitzliche Kraft zum SToxKesschen Translations- 
anteil. Es befinde sich nun im Punkte z;° eine Kugel, durch 
welche wir ein zweites Bezugssystem legen. Dann ergibt sich: 
us” = Sig {K (r>— a? — a”) — K (ai +23) —2 Ka 2, —2 Kal? xe} 
(K=-*?_. +, Rohrradius). | 


47,1’ 


Da Querkriifte nicht ausgeiibt werden, sind die #;” fiir i—1.2 


konstant, und daher die zwei letzten Glieder in den Koordinaten 
linear. Es handelt sich also dabei um ,,CoUETTE-Terme’“, fiir welche 
das Randwertproblem bereits gelést ist. Der erste Klammeraus- 
druck stellt eine fortschreitende Bewegung dar; wir schreiben 
dafiir U;” und fiir die Geschwindigkeit der Kugel U;. Dann 
bleibt als Grundstrémung in Bezug auf ein mit der Kugel be- 
wegtes Koordinatensystem : 


us? —[ Us” — U;— K (xi+23)| dis 


zu behandeln. Fiir ra mu8 uj; =; 27,—-& x gelten, wenn &, die 
Winkelgeschwindigkeit der Kugel bedeutet. Durch Nullsetzung 
des Drehmomentes und der Kraft, die auf das Teilchen wirken. 
ergibt sich: 
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5, =0; UY —U,=+ Ka’. 
vie erste Gleichung besagt, wie nicht anders zu erwarten, daB sich 
cin in der Rohrachse befindliches Teilchen nicht dreht, wihrend 
die tibrigen die von den CovuetTE-Termen herriihrende Drehung ein- 
fach mitmachen. Die zweite Gleichung zeigt, wie die Partikeln 
mit steigender Gré8e immer mehr hinter der Strémung zuriick- 
bleiben. Allerdings ist dieser Effekt infolge des Faktors a? klein. 
Berechnet man nun die dissipierte Energie, so tragen nur die 
CovETTE-Terme bei Vernachlissigung héherer Potenzen in der 
Konzentration etwas bei und man erhilt wiederum das EINSTEINsche 
Resultat. Die trigheitslose Theorie verlangt ferner ein analoges 
Verhalten auch fiir Ellipsoide, insbesondere soll auch hier die 
gleiche kreiselnde Bewegung wie bei JEFFERY auftreten. Dagegen 
ist nicht anzunehmen, da8 man bei Beriicksichtigung der Wechsel- 
wirkung noch eine derartige Unabhingigkeit der Viscositiitser- 
héhung von der Strémungsform erhalten wird. Hinsichtlich des 
Einflusses der Trigheitskrifte wird aihnliches gelten, wie wir ur- 
spriinglich fiir die reine CoUETTE-Strémung wahrscheinlich gemacht 
haben. Allerdings nur insoweit, als es auch in der POISEUILLEschen 
Strémung, wie wir eben besprochen haben, Covetre-Terme gibt. 


10. Eine Beeinflussung der relativen Viscositét kann auch 
durch die elektrokinetische Doppelschichte erfolgen, die sich all- 
gemein an der Oberfliche suspendierter Teilchen, speziell bei den 
Kolloidelektrolyten ausbildet. Der in der Fliissigkeit befindliche 
diffuse Teil derselben wird darch die hydrodynamischen Strémungen 
deformiert, wodurch elektrische, kataphoretische Stréme entstehen, 
deren JOULEsche Wirme einen Zusatz zur dissipierten Energie 
liefert. V.SmMoLUCHOWSKI hat die ErnsTeINsche Theorie diesbeziiglich 
erweitert. Die von ihm nicht veréffentlichte Ableitung wurde von 
W. KRASNY-ERGEN gegeben, der gleichzeitig den Zahlenfaktor ver- 
besserte. Die Beziehung lautet nunmehr: 





1—% [1+2%0 [1+ > = (32)"]}- (10) 


csa*y, \2r 


Die Voraussetzungen bzw. Vernachlissigungen, welche mit den- 


jenigen von SmoLUcHOwsKI fiir fallende Kugeln identisch sind, 


sollen insoweit kurz diskutiert werden, als sie die Verwendbarkeit 
der Forme] illustrieren. Zuerst muB stets beriicksichtigt werden, 
da8 die gesamte Korrektur nur bis zu etwa 50% des Grund- 
wertes sinnvoll ist und dariiber hinaus keineswegs quantitative 


Monatshefte fiir Chemie, Band 71 7 


84 F. Eirich und R. Simha 


Schliisse gezogen werden diirfen. Daraus ergibt sich in Anbr- 
tracht der geringen Variationsbreite von D, € und y in de, 
wiBrigen Solen, daB die Anwendbarkeit der Formel im weseni- 
lichen dann gegeben ist, wenn das Produkt c-a?==5-10-* betrig:. 
Dieses Produkt darf aber weder durch Radien, welche mit der 
freien Weglinge in Fliissigkeiten vergleichbar sind, noch dure); 
zu niedrige Leitfahigkeiten erreicht werden. Im ersten Fall wire 
es neben der Verletzung der hydrodynamischen Grundvoraus- 
setzung noch zwei weitere Umstinde (starke Kriimmung uni 
relativ gro8’e Doppelschichtdicke), im zweiten Falle die Riick- 
wirkung der kataphoretischen Potentiale auf die urspriingliche 
Fliissigkeitsstrémung, welche in der Rechnung nicht beriicksich 
tigt wurden und daher die Anwendung der Formel verbieten. 





Modellversuche. 


Wie schon eingangs erwaihnt wurde und der kurze Aus- 
zug aus der Theorie wieder zeigt, lassen sich die besprochenen 
Ergebnisse nicht ohne weiteres auf die komplizierten Systeme 
der Praxis anwenden, da heute durch keine unabhingigen 
Methoden festgestellt werden kann, inwieweit die gegebenen 
Eigenschaften den theoretischen Voraussetzungen entsprechen. 
Daher besteht die einzige Méglichheit einer Priifung oder Er- 
ginzung der Theorie in der Verwendung ad hoc hergestellter 
Modellsuspensionen, welche die definierte Variation einer GréBe 
bei Konstanthalten der iibrigen gestatten. Bei den im folgenden 
beschriebenen Versuchen sind diese GréBSen die Konzentration, 
die Gestalt und Konsistenz der Teilchen gewesen, wiihrend die 
BrowNsche Bewegung in Fortfall kam und Wandeinflu8 sowie 
Trigheitskrifte in gewissen Fillen hinzutraten. 

1. Als Modelle fiir kugelige Teilchen wurden in den meisten 
Fallen der feinste erhiiltliche Glasschmelz r—0O'06 bis 0°15 mm, 
verwendet. Als Suspensionsmittel diente eine Liésung gleicher 
Dichte von Quecksilbernitrat in Salpetersiiure. Die Modelle fiir 
starre Stibchen konnten durch Schneiden von: Natur- und Kunst- 
seide in beliebig abgestuften Achsenverhiltnissen, //d—5 bis 140. 
d=7 bis 40u, /==0'2 bis 1°7 mm, erhalten werden. Ihre Quellung 
in Gemischen von Ol und Halogenderivaten oder in Natronsilikat- 
lésung konnte photographisch auf 10% genau bestimmt werden. 

Zur Messung dienten entsprechend modifizierte Kapillarviscosi- 
meter nach OsTWALD und UBBELOHDE, zwei rotierende Zylinderappa- 
rate (COURTTE) und zwei Kugelfallviscosimeter. Infolge der durch 
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‘ie Teilchendimensionen bedingten Weiten der Apparate waren eine 
teihe von Schwierigkeiten zu iiberwinden um die nétigen Meb- 
-enauigkeiten und kleine REYNoLDssche Zahlen zu erreichen. Die 
‘{AGENBACH- und CovuEtTEschen Korrekturen waren von vornherein 
wegen des Relativcharakters der Messungen bei Viscositiitsunter- 
<chieden von maximal 25% sehr gering und bei der Mehrzahl 
jer Versuche iiberhaupt eliminiert. Ebenso waren Endflichen- 
und Turbulenzerscheinungen im CovuETTE-Apparat, dessen Winkel- 
veschwindigkeiten von 1—10 sec variiert werden konnten, und 
Wandeinflu§ bei den Fallkugelapparaten ausgeschaltet. 

2. Von den Ergebnissen der Kugelversuche sei an erster Stelle 
die Bestétigung der ErnstTEiNschen Formel als Grenzgesetz ange- 
fiihrt. Alle in 12 verschiedenen Kapillarviscosimetern, den Cov- 
ETTE- und Kugelfallapparaten angestellten Versuchsreihen er- 
vaben Viscositits-Volumskonzentrationskurven, die sich an die 
EtysTEtNsche Gerade in groSer Verdiinnung immer besser an- 
nihern. In héheren Konzentrationen, merklich schon bei 1%, 
streben aber die Kurven weit auseinander. Am hiéchsten liegen 
die Werte im CourTTE. Die bis 6% untersuchte Viskositiit folgt 
hier innerhalb der Fehlergrenzen den nach GUTH, SIMHA und GOLD 
berechneten Werten, wobei sich beim héchsten Schergefiille eine 
veringe Abweichung zeigt. Die Messungen im Kugelfallapparat 
folgen bis 5% der Etysteinschen Geraden. Dagegen fallen alle 
Resultate in den Kapillarviscosimetern systematisch zu tief aus. 
Dieser Effekt verstirkt sich im allgemeinen mit zunehmender 
REYNOLDS-Zahl und abnehmendem Kapillarradius. Innerhalb eines 
Viscosimeters tritt ebenfalls eine Abnahme mit der mittleren 
FlieBgeschwindigkeit « auf, die in engeren Kapillaren sehr aus- 
veprigt sein kann und zudem noch von der Konzentration ab- 
hiingt. 

Da die im Rahmen der HAGEnBAcHschen Korrektur mig- 
liche Abnahme gegen die gefundene zu klein ist und vor 
allem das Sinken des Produktes Druck Zeit mit der FlieBge- 
schwindigkeit nicht erkliren kann, mu man versuchen, die Ano- 
malien durch Abweichungen von den Voraussetzungen der Theorie, 
soweilt sich solche Konzequenzen heute beurteilen lassen, zu dis- 
kutieren: Nach Absatz 8 scheint es méglich, dafi die Strémungs- 
stérung, welche in unmittelbarer Niihe des Teilchens durch die 
Trigheit wenig beeinfluBt wird, in gréSerer Entfernung rascher 
als nach der bisherigen Theorie abklingt. Damit im Zusammen- 
hang wird die dissipierte Energie eine wesentlich andere sein 
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und es ist durchaus méglich, da8 sich bei ihrer Berechnun: 
Glieder mit gebrochenen Exponenten und negativem Vorzeiche, 
ergeben. Wird hiedurch die Viscosititserhéhung herabgesetzt, s, 
scheint dies durch hinzukommenden Wandeinflu8 noch verstiirkt 
werden zu kiénnen, im Gegensatz zu Formel (6)!°. 

Bei weiterer Suche nach einer Erklirung dieser Effekte 
konnten zuerst, allerdings geringe, Konzentrationsverschiebungen 
beim Einstrémen in die Kapillare nachgewiesen werden. Dieses Zu- 
riickbleiben der Kiigelchen gegen die sich in der Kapillarenmiinduny 
beschleunigende Fliissigkeit findet sein Gegenstiick im umgekehrten 
Vorgang, dem Vorauseilen der Kugeln gegen die Fliissigkeit beim 
Ausstrémen, das ebenfalls direkt beobachtet werden konnte. Ahn- 
liche Relativbewegungen, nach Art der sonst erst bei groBen k 
allzemein nach Anderungen der Rohrquersclnitte erscheinenden 
Ablisungsvorgiinge, bewirken eine Konzentrierung der Kugeln 
in der Rohrachse. Diese kann an Hand einer Strahl- und Tot- 
wasserbildung bei groBem « direkt beim Einzug in die Kapillare, 
andernfalls durch Auftreten kugelfreier Fliissigkeitslamellen nach 
dem Ausstrémen beobachtet werden. Endlich sind Relativrotationen 
dadurch wahrscheinlich gemacht, da8B die Umdrehungsgeschwindig- 
keiten einzelner beobachtbarer Individuen um ein Mehrfaches 
gegen die berechnete mittlere Winkelgeschwindigkeit der Fliissig- 
keit zuriickbleiben. 

Es fragt sich nun, wie weit diese Begleiterscheinungen, 
welche ebenfalls durch Triigheitskrafte verursacht werden, mit 
der Verminderung der relativen Viscositaiten im Zusammenhang 
stehen. Die durch die Relativbewegungen selbst hervorgerufenen 
Anderungen der Dissipation sind wahrscheinlich gering und da- 
her auch die Wechselwirkungen der Bewegungen aufeinander. 
Die Relativbewegungen kénnen aber indirekt in zweierlei Weise 
wirken. Erstens kann die Rotation die Kugeln in Minimumlagen 
der dissipierten Energie bringen, da bei unseren wie allen realen 
Kiigelchen Massen- und geometrischer Mittelpunkt nicht zusammen- 
fallen, daher auch der Dilatationsanteil ein Drehmoment ergeben 
und die Rotation der eines gedrungenen Ersatzellipsoides gleich- 
gestellt werden kann. Das ergibt aber nach JEFFERY einen Faktor 
kleiner als 2°5. 


Zweitens muB die durch die Relativtranslation im Anlaut 
gebiet der Kapillarstrémung entstehende Konzentrierung in der 





10 Vgl. auch die dort gemachten einschrinkenden Annalmen. 
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‘ohrachse beachtet werden. Wenn auch derjenige Bruchteil der 
xugeln, der sich genau in der Achse befindet und zur Viscosi- 
‘itserh6hung nichts beitriigt, praktisch verschwindet, so verstobt 
Jie ungleiche Konzentrationsverteilung im Rohrquerschnitt !! gegen 
die Voraussetzungen bei der Ableitung von (7) und (8). Bei Mit- 
nahme der nun nicht mehr vernachlissigbaren Glieder kénnte sich 
ebenfalls eine Herabsetzung des Konzentrationseffektes ergeben. 
Bemerkenswerterweise scheinen also alle beobachteten Besonder- 
heiten im Sinne einer Verminderung der relativen Viscositiiten 
zu wirken und ihr Zusammentreffen diirfte die oft gefundenen 
starken Effekte verursachen. Ferner ergibt sich, daB die Wir- 
kungen der Trigheitskrifte vielfach indirekt zustande kommen. 

3. Von den Ergebnissen der Stdbchenversuche sei zuerst die 
Orientierung besprochen, da diese die derzeit wichtigste Frage 
der Theorie beriihrt. Es fanden sich gemé8 der Theorie gleicher- 
weise in der CovUETTEschen wie in der POISEUILLEschen Strémung 
praktisch ausschlieBlich zwei Einstellungen, und zwar eine in 
der Ebene der Strémung parallel zum Vektor der Geschwindigkeit 
und die zweite normal auf diese Ebene. In Ubereinstimmung mit 
G.I. TAYLOR und der Theorie fiihren diese senkrecht stehenden 
Teilchen um ihre Liingsachse eine Rotations- und Priizessions- 
bewegung aus. So weit die Einstellungen bisher im COUETTE 
kinematographisch verfolgt werden konnten, ist die erste Lage 
umso mehr bevorzugt, je langer die Teilchen sind. Im Kapillar- 
viscosimeter ist das Ausma8 der Orientierung nicht festzustellen, 
jedenfalls ist sie in der Kernstrémung anders als an der Wand 
und daher von der Schergeschwindigkeit sehr abhingig. Im Cov- 
ETTE ist eine solche Abhingigkeit nicht erkennbar. Eine zeitliche 
Kinstellung der Stiabchen ist im Gegensatz zu den Versuchen 
von G.I. TAyLor, der wesentlich gedrungenere und gré8ere Teil- 
chen verwendete, nicht zu beobachten, es sei denn, man deutet 
die zwar staindig aber selten vorkommenden Ubergiinge einer 
Lage in die andere als solche. Dieses Umklappen zeigt iibrigens, 
daB die vorwiegende Lage in der Strémungsebene nur eine Durch- 
gangslage ist, wenn sie auch durch eine linger dauernde, schein- 
bar véllige Ruhe der Stibchen charakterisiert wird. Vielleicht 
ist die Hauptlage durch Unregelmifigkeiten der Strémung und 





11 Diese ist bemerkenswerterweise dieselbe wie beim FlieBen thixotroper 
Sole, bei denen durch die stirkere Scherung in Wandnihe Aggregate zerteilt, 
immobilisierte Flissigkeit freigesetzt und damit in diesen Lamellen die Kon- 
centration erniedrigt wird. 
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der Teilchenoberfliche hervorgerufen, wodurch zusitzliche Dre - 
momente entstehen, die bei einer Lage der Figurenachse paral] :| 
zum Vektor der Geschwindigkeit ein Minimum haben. 


Wie die Orientierung der Stibchen so sind die spezifisch » 
Viscosititen im COUETTE bei den angewendeten Schergefiallen 
innerhalb der MefSfehler konstant. Die aus geniigend verdiinnte» 
Suspensionen extrapolierten Faktoren entsprechen den vya2 der 
Theorie’? (die in den Minimumlagen befindlichen Teilchen geben 
wegen ihrer Minderzahl wenig aus). Dagegen bleibt bei wach- 
sendem Achsenverhiltnis die Grenze der linearen Viscositiitser- 
héhung mit der Konzentration nicht etwa bei dem Wert von 
Nsp = 0°05 fiir Kugeln stehen, sondern schrumpft sehr schnell zu- 
sammen. Die Grenze liegt z. B. bei den Stabchen 1:20 schon 
unter einer spezifischen Viscositit von 0°025 und riickt fiir noch 
gestrecktere Teilchen rasch aus dem Bereich des MeBbaren. Die 
Schwierigkeiten liegen hier also nicht in den sehr geringen 
Konzentrationen, in denen die Grenzviscositit fiir die lineare 
Beziehung erreicht wird, sondern darin, daB bereits bei den nied- 
rigsten noch einwandfrei meSbaren 7-Werten starke Wechsel- 
wirkung herrscht. Berechnet man die Viscosititen mit Hilfe von 
Formel (9a) (konst.==1 gesetzt), so erkennt man in denjenigen 
Fallen eine recht gute Ubereinstimmung mit den gefundenen 7,,, 
bei welchen die Korrektur des linearen Gliedes durch das qua- 
dratische nicht mehr als 25% betraigt. Dariiber hinaus diirfte 
sich schon der nichste Term auswirken, bzw. die Formel wegen 
der verhaltnismaéBigen GréBSe der Korrektur ihre Anwendbarkeit 
verlieren. Berechnet man nach Formel (9a), wie mit zunehmen- 
den Achsenverhiltnissen die Grenze des quadratischen Konzen- 
trationsbereiches iiberschritten wird, so findet man diese z. B. fiir 
t/d = 140 schon bei 0°015% oder bei 4, 0°004. Es ist daher nicht 
zu verwundern, da8 trotzdem versuchte Extrapolationen solcher 
Kurven im Vergleich mit der Theorie viel zu hohe vy2-Werte 
(bzw. % p/c) ergeben. Diese sind zwar auch //d annaihernd propor: 
tional, der Proportionalititsfaktor ist aber mit rund 1 wesentlic!: 
groéBer als der theorische. 


Fiir den héheren Konzentrationsbereich, welcher also auBer- 
halb des Rahmens der Theorie fallt, 1i8t sich aus den Model!- 
versuchen eine empirische Konzentrationsfunktion ableiten. E- 





12 y bedeutet hier wie im folgenden den Proportionalitatsfaktor des lineare! 
Konzentrationsgliedes. 
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allt néimlich an Hand der Kurven auf, da’ zwei Suspensionen 
on Stiibchen verschiedener Achsenverhiltnisse und Konzentration 
edoch gleicher Viscositét nach gleichméSiger Konzentrations- 
inderung in der Regel wieder dieselbe Viscositiit zeigen. Dadurch 
velingt es, alle Kurven recht gut durch die Beziehung (8) dar- 
zustellen, wobei man die Volumskonzentration mit einem kon- 
stanten Faktor F multipliziert (auch mitquadriert), der sich als 
Quotient des jeweils bei der niedrigsten Viscositiit gefundenen 
tspi¢-Wertes durch 2° ergibt, fiir jedes Acksenverhiltnis cha- 
rakteristisch ist und mit diesem rasch ansteigt. FaSt man das 
Produkt F’-v (da das Quellungsvolumen in v bereits beriicksichtigt 
ist) als Volumen von Ersatzkugeln auf, so stimmt ihr Radius 
angenihert mit den nach R.GANs berechneten Effektivradien bei 
der Rotation von Stibchen um ihre Figurenachse iiberein. Trotz 
dieses Umstandes muB jedoch der reine empirische Charakter 
dieser Funktion betont werden }%. 


In den Kapillarviscosimetern wird die Viscositit der Stib- 
chensuspensionen in erster Linie vom Schergefdlle bestimmt. Ein- 
deutige Resultate im Bezug auf die Abhingigkeit von Achsen- 
verhaltnis erhalt man nur bei geniigend hohen Geschwindigkeits- 
gefillen, etwa von 250 sek— aufwirts. Die gefundenen Viscosititen 
liegen dann siimtlich tiefer als im CovurTrE-Apparat, und zwar 
relativ umso niedriger, je gestreckter die Teilchen sind. Dabei 
nihern sich die Kurven der kiirzeren Stiibchen mit zunehmender 
Verdiinnung der EINSTEINschen Geraden, in welche sie zuletzt ein- 
miinden. Die Faktoren bewegen sich also fast unabhingig vom 
Achsenverhiltnis nur wenig iiber den Werten der vasin. Sehr 
eigentiimlich ist das Verhalten bei niedrigen Geschwindigkeits- 
gefillen. Die relativen Viscosititen kénnen dann um ein Viel- 
faches variieren, indem sie sich sehr rasch mit der FlieBge- 
schwindigkeit aindern und, bevor sie die Reihenfolge und Werte 
bei hohen Geschwindigkeiten erreichen, intermediiire Maxima 





‘Ss Die gleichzeitige Anwendung der modifizierten Formel (8) und der mit 
dem empirischen Faktor 1 an Stelle von konst.-versehenen Formel (9a) auf je- 
weils dieselbe Kurve bedeutet, durch die Einfiihrung des empirischen Koeffi- 
zienten F’ (der ja eine Funktion des Achsenverhiltnisses ist) zwar gemildert, 
einen Widerspruch. Trotzdem hat dieses Vorgehen einiges Interesse, da in letzter 
Zeit einige Autoren auf der Suche nach einer tiber einen méglichst breiten 
Bereich giltigen Konzentrationsformel ganz gleich vorgegangen sind und dabei 
versucht haben, den Koeffizienten bestimmte physikalische Bedeutungen bei- 


zulegen. 
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oder Minima durchschreiten. Eine Abhingigkeit vom Achsenver- 
hiltnis zeigt sich hiebei nur insofern, als die Anomalien gerade 
bei den kiirzeren Stabchen besonders ausgepriigt sind und es bei 
diesen viel gréBerer Gefille bedarf, um die Abhingigkeit der 
relativen Viscositéten vom Achsenverhiltnis hervortreten zu 
lassen, als bei den sehr gestreckten Teilchen. 

Zur Klirung dieser Phinomene wird man wohl in erster 
Linie Orientierungseffekte heranziehen miissen. Man kann sicli 
leicht vorstellen, daB die auf die langen Teilchen wirkenden 
Drehmomente schon bei so geringen Geschwindigkeiten zu einer 
Sattigung der Orientierung fiihren, da8 sich die vorausgehenden 
weniger definierten Zustiinde bei unseren Versuchen der Be- 
obachtung entzogen haben. Die intermediiren Minima sprechen 
wohl dafiir, da8 ein bestimmter Orientierungszustand bei weiter 
steigendem Gefille dadurch wieder veraindert werden kann, dab 
auch die Querdimensionen der Teilchen eine Rolle zu spielen be- 
ginnen. Endlich darf nicht iibersehen werden, daf die an den 
Kugeln beobachteten Triigheitseffekte sich auch hier bemerkbar 
machen diirften. Man findet z. B. die bei den Kugeln nur ange- 
deutete Konzentrationsverschiebung im Rohrquerschnitt deutlich 
ausgeprigt als eine stiibchenfreie Zone an der Kapillarenwand, 
welche nach O. GoLD keinesfalls durch abstoBende Krifte zwischen 
Wand und Teilchen infolge der Relativbewegungen der letzteren 
in der Fliissigkeit hervorgerufen sein kann. Die Wirkung solcher 
Konzentrierungen der Stabchen in der Rohrachse kann, insbe- 
sondere solange die Wechselwirkung nicht allgemein als Funktion 
der Orientierung bekannt ist, noch nicht iibersehen werden, und 
zwar umsoweniger, als man, wie schon beim COUETTE besprochen, 
aus methodischen Griinden in relativ verschieden konzentrierten 
Systemen arbeiten muB. 


SchluB. 


Uberblickt man die Ergebnisse der hier dargestellten Be- 
miihungen, die Viscositit der Lésungen hochmolekularer Kérper 
abzuleiten, so sieht es vorerst so aus, als ob Theorie- und Modell- 
versuche zur Zeit noch ein von den natiirlichen Systemen recht 
abgesondertes Gebiet waren und den realen Umstinden noch 
keineswegs gerecht werden kénnten. Bei eingehenderer Betrach- 
tung lassen sich jedoch bereits eine ganze Reihe von Gemeinsam- 
keiten oder zutreffenden Darstellungen finden, ja in Anbetracht 
der relativen Primitivitit der bisherigen Deduktion sogar iiber 
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aschend viele. Bevor wir aber auf diese hinweisen, méchten wir 
,och kurz die Resultate der Priifung der Theorie zusammenfassen. 

Eine volle Bestiétigung der Theorie ist zur Zeit nur durch 
jie Messungen an Kugelsuspensionen in CovurTrEscher Strémung 
erbracht worden. Der Erfolg der hier begonnenen Diskussion und 
Experimente iiber die Triigheitseffekte wird ferner dariiber ent- 
scheiden, inwieweit die ErnstTetNsche Beziehung auf die allge- 
meinste Grundstrémung ausgedehnt werden kann und welche 
Modifikationen die Konzentrationsfunktion durch verschiedene 
Strémungen erfahren wird. 

Fiir Stéibchensuspensionen ergeben die Experimente, dab den 
mangels einer allgemein giltigen Viscosititsformel gebildeten 
Hypothesen iiber die Teilcheneinstellung zum Teil reale Existenz 
zukommen diirfte. Im Zusammenhang damit wurde die geforderte, 
iiberaus starke Abhiingigkeit der Viscositaéit von der Grundstré- 
mung gefunden, sowie, da’ mit wachsendem Achsenverhiiltnis 
nicht nur die spezifische Viscositit stark ansteigt, sondern auch 
der lineare Konzentrationsbereich praktisch verschwindet. 

Hier haben wir bereits den ersten und vielleicht wichtigsten 
Fall von Ahnlickeit mit den Erfahrungen an natiirlichen Sy- 
stemen'*, Entwickelt man weiters die verschiedenen empirischen 
Formeln fiir die Viscositiits-Konzentrationsfunktion in Reihen, 
wie dies zur besseren Vergleichbarkeit in letzter Zeit einige- 
male unternommen wurde (I. SAKURADA, BREDEE u. Booys), so er- 
geben sich naturgemé8 Potenzreihen nach der Konzentration mit 
Koeffizienten, die von Substanz zu Substanz verschieden sind 
und in derselben Weise mitpotenziert werden, wie es zur Be- 
schreibung der Versuche mit Stiibchenmodellen notwendig war. 
Zu den Schliissen, die auch an noch so verdiinnten Liésungen 
aus diesen Koeffizienten auf die Materialeigenschaften gezogen 
wurden, kann man zwar theoretischerseits, da mit Sicherheit 
GréBen von noch unbekannter Funktion mitspielen, ebenso- 
wenig Stellung nehmen wie zu der bemerkenswert guten Dar- 
stellung der Viscosititen bei hohen Konzentrationen durch ein- 
konstantige Formeln, die abgebrochene Potenzreihen darstellen’®. 
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‘4 Unter natiirlichen Systemen als Gegensatz zu Modellsuspensionen sind 
hier immer auch die synthetischen Hochmolekularen gemeint. 

15 Die Tatsache, daB die Theorie der Brownschen Bewegung noch unvoll- 
stiindig ist, die natirlichen Systeme aber alle Brownsche Bewegung zeigen, spielt 
bei diesen Betrachtungen keine Rolle, da bei den empirischen Koeffizienten die 
_  Abhangigkeit vom Achsenverhiltnis implizit eingeht. 
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Dafiir vermégen Theorie und Modelle fiir einige Eigentiimlic:- 
keiten Anhaltspunkte zu geben, die von den Autoren selbst 
mangels einer Richtlinie nicht entsprechend kommentiert wurde. 

So ergibt sich aus der angenihert linearen Beziehung von 
Molekulargewicht und Viscositit (M. STAUDINGER) an Stelle der 
zu erwartenden quadratischen, da8 die Fadenmolekiile nicht starr 
sein diirften, sondern da8 auf dem Umweg iiber die Material- 
konstante die GréSen der wirksamen Ersatzellipsoide, allenfal|s 
Kniuel, eingehen. Hierher gehért auch der immer wieder 
gefundene Unterschied zwischen Mizell- und Molekiilkolloiden; da 
jede Teilchenvereinigung eine Versteifung bewirkt, wird auch 
unabhingig vom neuen Achsenverhiiltnis das Ersatzellipsoid ver- 
dindert. 

Weiters la8t sich zu den zusammengehérigen Tatsachen: 
daf die Viscositaéiten héher konzentrierter Sole mit kugeligen 
Teilchen mit der Konzentration rascher als die von Fadenkollo- 
iden ansteigen, da8 in den so umfassend giiltigen empirischen 
Formeln die numerischen Koeffizienten mit steigenden Potenzen 
fallen und daB die Ausdriicke »,,/c bei groBen Molekulargewichten 
und Konzentrationen zur Abszisse (Konzentration) konkav ver- 
laufen, an Hand des Verhaltens der Modelle die Vermutung aus- 
sprechen, da8 es sich um Orientierungen handelt, welche durch: 
die Teilchenliinge begiinstigt werden und bis zur Assoziierung 
fiihren kénnen. Bei Stibchen gibt es niimlich im Gegensatz zu 
Kugeln die Méglichkeit einer Verminderung des Effektivvolumens 
durch Aggregation. 

Was die Unstimmigkeiten in den Werten der Koeffizienten 
fiir Modelle und Natur anbelangt, so mu8 zuniichst dem Schlub 
von K. HEss und PHILIPPOFF rechtgegeben werden ,,daB die ge- 
liufigen Vorstellungen iiber einen Zusammenhang zwischen Teil- 
chenform und Viscositéit noch nicht geniigend begriindet sind”. 
da die Flexibilitét bisher nie in Rechnung gestellt wurde. An- 
dererseits vermuten wir, da8 die Abweichung von einer GréBen- 
ordnung auch noch eine andere Ursache haben wird. Die Autoren 
leiten namlich (7.»/c)e_,o als empirischen Koeffizienten ihrer for- 
mal mit unsrer Formel identischen Gleichung aus relativ vie! 
konzentrierteren Lésungen ab als wir, haben daher in Wirklich- 
keit nichtlineare Glieder mit einbezogen und benétigen nunmehr 
zum Ausgleich kleinere numerische Koeffizienten. 

Zuletzt sei auch darauf hingewiesen, da8 die Wirkungen 
der Trigheitskrifte, die bisher nicht in Rechnung gestellt wurden, 
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ceineswegs auf die verwendeten Modelle beschrinkt zu denken 
ind. Eine Uberschlagsrechnung zeigt nimlich, da8 in Solen durch 
jie geanderten REYNOLDS-Zahlen und die viel gréSeren Dichte- 
interschiede der dispergierten Teilchen gegeniiber dem Liésungs- 
mittel die von uns gefundenen Effekte auch in bis zu 100mal 
feiner dispersen Systemen auftreten kénnen. Tatsiichlich finden 
sich beim Viscosimetrieren von Milch, Latex, Blutkérperchen-, Ton- 
suspensionen und grofen Sphirokolloiden Erscheinungen, welche 
mit den an den Kugelmodellen gefundenen sicher verwandt sind. 
Z. B. ein langer linearer Anstieg der Viscositit bis in héhere 
Konzentrationen, Viscosititsinderungen mit der TeilchengréBe, 
Viscositétsabnahme in engen Kapillaren u. a. m. 

Diese Feststellungen beim Vergleich mit der Empirie an 
natiirlichen Systemen zeigen, worin vorerst der eigentliche 
Wert der Theorie liegt: In der Angabe des Weges zur Schaf- 
fung tibersichtlicher, experimenteller Bedingungen. Ist dies ganz 
allgemein erst auf Grund entsprechend formulierter Vorstellungen 
méglich, so gilt dies ganz besonders bei so komplizierten Vor- 
giingen wie bei der Viscosimetrie von kolloiden Liésungen, bei 
welcher manche Vernachliissigungen der iiblichen summarischen 
Behandlungsweise nicht mehr zulissig sind, das individuelle Ver- 
halten haufig unterscheidbarer Untergruppen der Kompliziertheit 
wegen jedoch noch schwer zu erfassen ist. 
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ber eine Moglichkeit, gegliihtes Chromoxyd 
oder Chromeisenstein bei Zimmertemperatur 
in Lésung zu bringen 


Von 
WitFrip OsERHUMMER 
Aus dem II. Chemischen Universititsinstitut Wien 


(Eingegangen am 17. 9. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 14, 10. 1937) 


Gelegentlich der Ausgabe einer qualitativen Probe wurde 
gleichzeitig und unabhingig voneinander von WILHELM GRUBER 
und dem Verfasser beobachtet, daB beim Kochen des Sodaaus- 
zuges eines Gemisches von gegliihtem Chromoxyd und Kalium- 
persulfat eine Gelbfarbung eintrat. Qualitative Vorversuche, die 
von EpiITHA NADLER und dem Verfasser ausgefiihrt wurden, hatten 
dann weiter gezeigt, daB unter diesen Bedingungen auch Chrom- 
eisenstein eine Gelbfirbung gibt, und dariiber hinaus hatte sich 
dann noch ergeben, da8 man gar nicht an die alkalische Lésung 
gebunden ist, sondern, da8 diese Chromatbildung auch erfolgt, 
wenn das Chromoxyd oder der Chromeisenstein mit Persulfat in 
saurer Lésung unter Zugabe von AgNO, als Katalysator ge- 
kocht wurde. Diese katalytische Wirkung des AgNO, bei Oxy- 
dationen mit K,S,O, ist schon lange bekannt und es wurde bei 
diesen Vorversuchen das AgNO, in dem iiblichen Verhiltnis 
(0'}02—0°05 g AgnNO, fiir 100 cm? der Liésung) zugegeben. Bei 
all diesen qualitativen Versuchen, ob nun im Sodaauszug oder 
in saurer Liésung unter Zusatz von AgNO, gekocht wurde, blieb 
immer der gré8te Teil des Chromeisensteins vollkommen unan- 
gegriffen und ungelést zuriick '. Trotzdem erschienen diese quali- 
tativen Beobachtungen dem Verfasser der Miihe wert, sie nach 
der quantitativen Seite noch weiter zu ergiinzen. 

Die zuerst mit gegliihtem Cr,O,; (reinst; MERCK) vorgenom- 
mene Untersuchung ergab nun, da8 dieses durch vielstiindiges 
Erwirmen, Schiitteln, zeitweisem Aufkochen und fortwihrendem 
Zusatz von K,8,O, sich tatsiichlich vollstiindig in Lésung bringen 


* Das Auftreten einer Gelbfarbung beim Kochen von Chromeisenstein mit 
K, 8S, O, ++ AgNO, wurde auch von Fritz Friet beobachtet, doch da, wie auch 
unsere Versuche anfangs zeigten, diese Reaktion immer nur bis zu einem gewissen 
Grad sich zu vollziehen schien, so wurde sie von ihm nicht weiter verfolgt. 
Privatmitteilung an den Autor.) 


96 W. Oberhummer 


laBt. Diese Methode ist aber abgesehen von dem Zeitaufwan | 
wegen der Unmenge des sich dabei abscheidenden Alkalisulfate ; 
ganz und gar unpraktisch. Nachdem aber so einmal die prinz- 
pielle Méglichkeit Cr,O,; auf diesem Wege zu lésen festgestel!t 
worden war, es aber andrerseits viel wichtiger und interessanter 
schien, wenn diese Methode auf den ja noch schwerer angrei!- 
baren Chromeisenstein angewendet werden konnte, so wurde vor 
allen dieser fiir die weiteren Lésungsversuche herangezogen. Hier 
zeigte sich aber nun bald, da’, wenn die Versuchsdauer nicht 
zu lang ausgedehnt werden sollte, in sodaalkalischer Liésung eine 
nennenswerte Chromatbildung nicht erzielbar ist. 

Als Beispiel diene hiefiir ein Versuch, der mit einem Chromeisenstein von 
43°86 % Cr,O,-Gehalt ausgefiihrt wurde. 1°3386 g Chromeisenstein gaben mit 
100 cm*® ges. Na,CO,-Lésung und 20g K,S,O, nach 5stiindigem Rihren bei 
Zimmertemperatur noch keinerlei Gelbfarbung. Nun wurde erwirmt und weiter 
gerihrt. Jetzt tritt Gelbfarbung auf. Nach 3 Stunden Riihren wurde nochmals 
10 g Persulfat zugesetzt. Nach 6stiindigem Riihren in der Wiarme hatten sich), 
wie eine Titration ergab, erst 0°023 9 d.i. also erst 3°9% des im Chromeisenstein 
vorhandenen Chromoxyds geldést. 

Ein etwas besseres Resultat ergab eine Versuchsserie bei 
der das zu lésende Material mit Persulfat in neutraler Lisung 
behandelt wurde. Fiir diese Versuche, wie iibrigens auch fiir die 
in alkalischer Lésung war charakteristisch, daB die Oxydation 
des Chromoxyds bzw. Chromeisensteins erst beim Erwirmen ein- 
trat. Ein Versuch aus der Serie sei als Beispiel angefiihrt. 

Ein Chromeisenstein mit einem Chromoxydgehalt von 43°86% wurde mit 
15g K,S,O, und 150 cm* Wasser versetzt und 8 Stunden lang in der Kilte 
gerihrt. Es tritt keinerlei Gelbfarbung auf. Nun wurde unter Erwirmen auf 
40—45° weitere 5 Stunden gerihrt. Jetzt ist Gelbfarbung zu beobachten. Nacl 
weiterem einstiindigen Riihren unter Erwirmen auf 60—70° ergibt die Titration 
des gebildeten Chromats, daB 0°1034 g Cr,O, d.i. also ungefahr ein Fiinftel des 
im Chromeisenstein vorhandenen Chromoxyds oxydiert worden war. 

Auch als bei den Versuchen zu der Aufschlimmung des 
Chromeisensteins in Wasser oder in verdiinnten H,SO, Silbérnitrat 
als Katalysator zugesetzt wurde, waren die Resultate vorerst 
noch nicht befriedigend. In einer neuen Versuchsreihe wurden 
aber auch fiir diese Art der Versuchsanordnung die einzelnen 
Reaktionsbedingungen durchvariiert. Anderung der Temperatur 
fiihrte nicht zum Ziel. Als aber die Menge des Katalysators er- 
héht wurde, da konnte schon bei Zimmertemperatur rasche, j: 
augenblickliche Lisung des Chromeisensteins beobachtet werden. 
Befeuchtet man z. B. ein Gemenge von 0'l g feinstgepulverter: 
Chromeisensteins, 1 g Silbernitrat und 10g K,S,O, mit verdiinnter 
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1,80,, so beobachtet man in der feuchten Masse nach ganz 
curzer Zeit das Auftreten von tiefgelben Flecken und nach 
,stiindigem Stehen und zeitweisem Riihren war bei all den von 
uir untersuchten Chromeisensteinen 80 -90% des vorhandenen 
Chromoxyds gelést. Wollte man die Auflésung vollstindig ge- 
stalten, so war allerdings noch laingere Einwirkung notwendig. 
Verfasser hat nach dieser Methode vier aus verschiedenen Gebieten 
stammende als schwerer aufschlieBbar bekannte Chromeisensteine 
untersucht und in allen Fallen vollstindige Lésung bei Zimmer- 
temperatur erzielt. 

Die katalytische Léslichkeit ist abhingig von der chemi- 
schen Zusammensetzung, vielleicht auch von der Art der Ent- 
stehung des Produktes. Das gegliihte Chromoxyd von MERCK war 
immer sebr leicht léslich. (Die einzige Schwierigkeit ist hier nur, 
daB beim Befeuchten des Gemisches mit der Feuchtigkeit eine 
Chromoxydhaut an den Wianden hinaufkriecht und so der Ein- 
wirkung entzogen wird.) Als aber ein Produkt untersucht wurde, 
das eine vom Chromeisenstein abweichende chemische Zusammen- 
setzung hatte, ein sogenannter feuerfester Stein (SiO, 738%, 
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Caremeisensteis Chromoxydgehalt in Prozenten 
Aufschlu8 mit | | | 
| ee kid ee ae, ae: 
Katalyt. Lésung: | | | 
Es waren in Lésung | | | 
gegangen n. einem | | | 
Einwirken von: | 
(zeitweises Riihren) | | | 
‘Stunde . . . 4214 | 56°73 51°75 | 46°30 
(Rihren mit Riihr- | 
werk) 2Stunden . | 43°40; 43°47 58°34 56°30 49°77 
4 Stunden . . . | 43°76; 43°98 | 59°20; 59°15 | 57°01; 56°80 | 50°14; 49°86 
44°01; 43°86 59°30 56°80 49°83 ; 50°35 
43°88 _ _ — 








Luft durchleiten . . _- 59°12 56°80; 56°97 | 50°21; 50°24 | 


Stehen lassen iiber | 
| 
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Nacht . . . . .| 43°79; 43°96 59°32 56°06 | 49°83 
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lassen, am nich- 
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Al,O; 12°87%, Fe,0, 1066%, Cr,O, 3112%, MgO 37'°81%) s 


zeigte dieser zwar prinzipiell das gleiche Verhalten wie die vei- 


schiedenen Chromeisensteine, nach der ersten 1/, Stunde waren 
86% des vorhandenen Cr,O; bei Zimmertemperatur gelist, das 
letzte °/,% war aber auch bei noch so langer Einwirkung nicht 
in Lésung zu bringen. Auch bei den Chromeisensteinen zeigte 
es sich, daB die Auflésung der letzten Teile durchaus nicht 
immer gleich leicht erfolgte. Die lange Einwirkung, die sich da 
6fters als notwendig erwies, steht der quantitativen Verwertung 
dieser Methode hindernd im Wege. (Siehe Tabelle auf S. 97). 

Die interessante Erscheinung, daB ein an sich schwer in 
Lésung zu bringendes Mineral bei Zimmertemperatur auf kata- 
lytischem Wege gelést werden kann, ist nicht nur auf den 
Chromeisenstein beschrinkt, sondern es lassen sich auch manche 
mineralische Sulfide, wie eine orientierende Untersuchung zeigte, 
auf diesem Wege ganz oder zumindest weitgehend lésen. 


Experimenteller Teil. 


Die Versuche, die zu den Ergebnissen der Tabelle fiihrten, 
wurden auf folgende Weise vorgenommen: 

Eine gewogene Menge feinstgepulverten Chromeisensteins 
(O'9—1°5 g) wurde in einem Weithalskolben mit 10 9 K,S,0O, 
und 1—-15g AgNO, versetzt, der Kolben mit einem Uhrglas be- 
deckt und durch vorsichtiges Schiitteln gut gemischt. Sollte das 
Gemisch sich selbst iiberlassen bleiben, so wurde es mit ver- 
diinnten H,SO, eben befeuchtet und wiederum mit einem Uhr- 
glas bedeckt. Sollte mit einem Riihrwerk geriihrt oder Luft durch 
geleitet werden, so wurde mit 70—130 cm* verdiinntem H,SO, 
versetzt. Um beim Riihren das Spritzen zu vermeiden wurde auf 
den Kolben ein abgesprengter Trichter aufgesetzt, durch dessen 
Loch der Riihrer durchgefiihrt wurde. Wurde an Stelle des 
Riihrens Luft durchgeleitet, so wurde dies in einem eng- und 
langhalsigen Kolben vorgenommen. Das Ansaugrohr reichte bis 
zum Boden und es wurde im allgemeinen 6—7 Stunden Luft 
durchgesaugt. Dann wurde durch Erhitzen bis zum Sieden des 
mit einem Uhrglas bedeckten Kolbens das Persulfat zerstért. 
Meist blieb noch etwas ungeléster, schwarzer Riickstand. Es 
wurde dann von neuem Persulfat zugesetzt und die Operation 
wiederholt. 

Die Zerstérung des Persulfates erfolgte stets durch E1- 
hitzen. In besonderen Versuchen war festgestellt worden, da8 unter 
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en bei diesen Versuchen herrschenden Bedingungen (groBe AgNO,- 
Tenge) bei lebhaftem Kochen das Persulfat nach 1/, Stunde voll- 
-tiindig zerstért ist. Wurde der Kolben auf das Wasserbad ge- 
tellt, so dauert es linger. Meistens wurde der Kolben zur Zer- 
tirung des Persulfates 2—3 Stunden auf das Wasserbad gestellt. 
Beim Zerstéren des Persulfates muB stets darauf geachtet werden, 
daB der Kolben bedeckt ist, da hiebei starkes Spritzen auftritt. 
Wurde aus irgend einem Grunde die Liésung nicht gleich ver- 
arbeitet, so schieden sich hiufig auf dem Boden kleine dunkel- 
braune Kristiéllchen aus. Durch Abdekantieren und Versetzen des 
Niederschlages mit etwas konzentrierten H,SO, war er wieder 
leicht in Lésung zu bringen. 

Die Titration erfolgte mit KMnQ, nach der Arbeitsvor- 
schrift von FRANKE und DworscHak *. Zur Titration wurde die 
Liésung auf 750—1000 cm’ verdiinnt. Das AgNO, beeinfluBt, wie 
in besonderen Versuchen festgestellt wurde, in dieser Verdiinnung 
das Ergebnis nicht. 

Die Uberpriifung der Sulfide auf ihre Liéslichkeit wurde so 
vorgenommen, da8 das Sulfid mit Persulfat und AgNO, versetzt, 
mit verdiinntem H.SO, oder HNO, befeuchtet, iiber Nacht stehen 
gelassen und am nichsten Tag durch liingeres Stehen am Wasser- 
had das Persulfat zerstért wurde. Die Untersuchung war nur 
orientierend und beschriinkte sich auf je einen Vertreter folgender 
mineralischer Sulfide: Magnetkies, Pyrit, Kupferkies, Auripig- 
ment, Fahlerz und Quecksilbersulfid. Der Kupferkies und der 
Pyrit erwiesen sich als vollstindig léslich. Beim Auripigment 
blieben immer etwas graue Flocken zuriick und die quantitative 
Bestimmung ergab um 2—3% zu niedrige Werte. Nach Ab- 
dekantieren und Versetzen der Flocken mit 2—3 Tropfen HNO, 
trat rasche Auflisung ein und die quantitative Bestimmung gab 
befriedigende Werte. Nur eine geringe Lislichkeit zeigte beim 
Befeuchten mit verd. H,SO, das Fahlerz. Bemerkenswert war 
das Verhalten von HgS. Wurde mit verd. H.SO, befeuchtet, so 
trat zam Teil Lésung ein. Von einer quantitativen Bestimmung 
wurde hier abgesehen, doch war die qualitative Reaktion auf Hg 
sehr stark. Wurde aber statt mit Schwefelsiiure mit HNO, be- 
feuchtet, so ging nur sehr wenig in Lisung und die Reaktion 


auf Hg war nur fuBerst schwach. 





* Avotr Franke und R. Dworscuak, Z. angew. Ch. 39 (1926) 642. 
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Studien zum Ramaneffekt 
LXXVIII. Stickstoffk6rper 8: Nitrile (Fortsetzung) 


Von 


A. W. Reitz und R. SaBATHY 
160. Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 11. 10. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 14. 10. 1937) 


Zur Vervollstind:gung der Kenntnis der Nitrilspektren 
wurden neu aufgenommen: Methyl-aethyl-aceto-, n-Capro, Diaethy!|- 
aceto-, n-Oenanthsiiure-, «-Oxy-isobutyro-. z-Oxy-isovalero-, $-Chlor- 
butyro-nitril. Wiederholt wurde die Messung an n-Butyro- uni 
i-Capro-nitril, da bisher nur Beobachtungen im ungefilterten Licht 
vorlagen. Angeschlossen ist eine Messung an Methyl-aethy]- 
acetaldoxim. 8 dieser 10 Spektren waren bisher unbekannt. 


Diskussion der Ergebnisse. 


1. Die Ahnlichkeit der Nitrilspektren mit denen analoger Ace- 
tylenkirper ist im allgemeinen sehr stark ausgeprigt und geht 
hiufig bis in die Einzelheiten. Minige Beispiele fiir diesen Ver- 
gleich sind in Fig. 1 zusammengestellt. Charakteristische und 
leicht verstiandliche Unterschiede treten dadurch auf, dab die 
»inneren* Frequenzen der Gruppen C:N und C:C-H verschieden 
sind; erstere liefert die Linie v(C:N)~ 2240, letztere die Linien 
v(CH) 3304 (in Fig. 1 in Ziffern beigesetzt), v(C:C)—2120, 
5(CH)=640cm—!. Weniger verstindlich ist es, da8 Unterschiede 
auch dort zu bemerken sind, wo man sie eigentlich am wenig- 
sten erwarten sollte; nimlich in jenem Frequenzgebiet (2700 bis 
3000 cm—'), das den CH-Valenzfrequenzen der substituierenden 
Kohlenwasserstoffkette zukommt. Zum Teil mag dies auf das 
verschiedene Auflisungsvermégen der verwendeten Spektral- 
apparate zuriickzufiihren sein, keinesfalls aber zur Giinze. Viel- 
leicht sind diese Unterschiede durch zwischenmolekulare Kriifte, 
die sich in den kriftig polaren Nitrilen stiirker bemerkbar machen 
diirften, bedingt; betrachtet man nimlich den einfachsten Fall, 
die Beispiele Nr. 1 und 2 der Figur 1, dann gewinnt man den 
Eindruck, als ob es weniger die (konstitutiv beinfluBbare) Stirke 














Fig 
Die 


k iil 


W1€ 


au 
me 
ist 
eh 
tru 
nol 








Graz 


tren 
hy|- 
ilor- 
und 
icht 


hy!- 


Ace- 
reht 
J er- 
unl 
die 
den 
jen 
20, 
ecle 
llg- 


bis 

















ee eee ee ton fee 


PE SO NEAT SSS BUS UREN NN Cuatan steak 9 SF ey 


Studien zum Ramaneffekt. LX XVIII 101 


_or CH-Valenzkrifte sei, die die spektrale Verschiedenheit ver- 
ursacht, als vielmehr eine Unsymmetrie des Kraftfeldes in der 
\lethylgruppe. Ist diese Auslegung richtig, dann sollten die Un- 
‘rerschiede im Gas-Spektrum verschwinden. 
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Fig. 1. Vergleich zwischen den Spektren von Molekiilen der Form ReC iN und ReC 3 CH. 
Die Spektren der letzteren sind entnommen aus Giock.ier-Davis! fiir Nr. 2, Courre.? fiir 
Nr. 4, Grépy? fir Nr. 6, Bourcuei-Davre‘ fiir Nr. 8. Die am Fue der Figur fiir das Mole- 


kil H3CeC $N gezeichneten schematischen Schwingungsformen werden im Abschnitt 2 ver- 
wendet. 
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2. Zuordnung der Frequenzen in den Systemen mit der Sym- 
metrieé Cy, 2u den Schwingungsformen. 

Unter den untersuchten Nicrilen ist Acetonitril H,C-C:N 
durch die hohe Symmetrie C,;, ausgezeichnet; die gleiche Sym- 
metrie hatte die Kette von Trimethylaceto-nitril (H,C);C-C:N. Es 
ist uns leider nicht gelungen, die letztere Substanz in hinrei- 
chender Reinheit darzustellen; wir haben das beobachtete Spek- 
trum wegen dieser Unsicherheit im Anhang auch nicht aufge- 
nommen und verwenden in Abschnitt 3 nur den dabei fiir die 
C:N-Frequenz gemessenen Wert Av==2237. Als Stellvertreter 


* G. Grocxier, H. M. Davis, J. chem. Physics 2 (1934) 881. 

* R. Courter, vergl. Tables Annuelles XI 26/58. 

* B. Grépy, Bull. Soc. chim. France 2 (1935) 1951. 

* M. Bourcuet, P. Daure, Bull. Soc. chim, France 47/48 (1930) 1365. 


S* 


102 A. W. Reitz u. R. Sabathy 


des Trimethyl-Derivates wird im folgenden «-Oxy-isobutyro-nit: | 
(Nr. 7 in Fig. 1) herangezogen in der schon oft als richtig erwi»- 
senen Voraussetzung, da8 die Oxy-Gruppe bei solchen Schwii- 
gungsproblemen in mechanischer Hinsicht als in erster Niheruiys 
gleichwertig mit einer Methylgruppe angesehen werden kann. 
Ein axialsymmetrisches System X,;C-C:N hat die folgenden 


Schwingungen °: 


Tabelle 1 
Typ C3 ¢,, Auswahlregeln Zahl 
A, 8 8 p Mz 4 ==3 Valenz + 1 Deform. Schwez 
A, s as av ta 0 
E e e dp M 41 Valenz + 4 Deform. Schwyzy. 


Diese 8 Schwingungsformen sind in Fig. 1 schematisch an- 
gegeben; speziell fiir den Fall X—H diirften sie sich (abgesehen 
von den Relativwerten der Amplituden) der Wirklichkeit nahern: 
in diesem Fall ist auch die Zuordnung zu den Frequenzen, o)- 
wohl keine Polarisationsmessungen vorliegen, kaum zweifelhaft 
(vgl. w. u.). Fiir das Trimethylaceto-nitril (bzw. seinen Stell- 

HC. 
vertreter HO 
H.C” 


larisationsmessungen nur auf einem Umweg zu erreichen und 


C-C:N) ist die Zuordnung schwieriger, ohne Po- 





weniger gesichert. 





5 Eine analoge Analyse wurde von Guiockrér-Davis' fiir das Spektrum des 
Methylacetylens durchgefiihrt; doch ist dabei einiges zu bemiangeln: Erstens 
schreiben sie diesem Molekiil 4 CH-Valenzfrequenzen zu, wahrend es bei Giltig- 
keit der Symmetrie Cg» nur 3 (2 fiir die Methylgruppe [davon eine entartet,, 
1 far die Methingruppe) aufweisen soll; dafir fehlt unter den totalsymmetrischen 
Schwingungen vom Typus A, die 6(CH)-Schwinguang, so daB alle totalsymmetri- 
schen Formen zu Valenzschwingungen zugeordnet werden. Zweitens sind die an- 
gegebenen Schwingungsformen teils unklar, teils unrichtig; trotzdem haben sie 
Eingang in die Tables Annuelles gefunden. Dritteng ist der dort angedeutete Zu- 
sammenhang zwischen Schwingungsform und einer dazu eingefihrten reduzierten 
Masse eines Zweimassen-Molekiiles irrefiihrend. Um ein Beispiel zu sagen: Die 
CH-Schwingung der Methingruppe wird so formuliert, wie wenn das H-Atom 
(m==1) gegen den Molekiilrest (m—39) schwingen und hiefiir die reduzierte 
Masse 139/40 maBgebend wire. Fir die totalsymmetrische CH-Valenzschwinguny 
der CH,-Gruppe wird die reduzierte Masse mit 3-37/40, fir die entartete mit 
1-39/40 angesetzt. So kommen die Autoren zur Feststellung, daB sich die tota!- 
symmetrischen Schwingungen einer-, die entarteten andererseits bzgl. ihrer Fre- 
quenzhéhen nach MaBgabe dieser (ganz wiilkiirlichen) reduzierten Massen a.- 


ordnen. 
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Um zu zeigen, da8 Oxyisobutyro-nitril das Trimethylaceto- 
itril (Nr. 4) vertreten kann, ist sein Spektrum in Fig. 2 den 
pektren anderer bekannter Systeme der Form (H;C);C-X gegen- 
bergestellt. Man sieht, da8 es sich entsprechend dem Gewicht 

-eines Substituenten X=—CN (m,—26) als Nr. 4 zwischen die 
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Fig. 2. Spektren von Molekiilen der Form (H,C)3;C+X; fiir X=CH, gilt die héhere Symme- 
trie T (Tetraedergruppe), sonst Coe} fir X=OH leichte Stérung dieser Symmetrie durch 


das H-Atom der Oxy-Gruppe. Fiir die Beispiele Nr. 1 und 2 liegen Polarisationsmessungen 

(Trumpy®, ANANTHAKRISHNAN’) vor. Bzgl. der Schwingungsformen und der Zuordnung vel. 

KouLravuscn®; Bezeichnung der Frequenzen so wie dort in Fig. 2. Die eingetragenen Spek- 

tren stammen durchwegs aus dem Grazer Laboratorium. Zu Nr. 4 ist das Spektrum des 
Oxyderivates eingetragen. 


Spektren einordnen la8t, die zu den Substituentenmassen m,—15 
oder 17 (Nr. 3 und 2) bzw. m,—33 oder 36 (Nr. 5 und 6) ge- 
héren. Daraus ergibt sich auch mit ziemlicher Sicherheit die Zu- 
ordnung einiger Linien; als totalsymmetrisch sind anzusehen (die 


Uberpriifung dieser Aussage durch Polarisationsmessungen wiire 
sehr erwiinscht): Av—38(C-C)—415, v(C-C)—698, v(C-C)—876, 


»(CN= 2235, Entartet und daher depolarisiert sollten sein: 198, 


eine fehlende Frequenz um 310, ferner 363 und 935 (oder 970?). 


° B. Trumpy, Z. Physik 98 (1936) 672. 
* R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. A 3 (1936) 527. 
® K. W. F. Kourrauscn, Z. physik. Chem. B. 28 (1935) 340. 
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In dieser Art erhilt man das folgende Ergebnis (I= Acet- 
nitril; I]1—Methylacetylen Nr. 2 in Fig. 1, Ill «-Oxy-isobutyr.- 


nitril, IV Dimethylpropargylalkohol Nr. 8 in Fig. 1). 


A. Totalsymmetrische Schwingungen. 
I v(C+C)=918(4) 8(CH,) —1376(3) v(C : N)—=2249(6) v(CH,) —2942(12) 


II »  ==930(8) » == 1383(6) v(C: C)—2124(11) » == 2926(10) 
III 3(C+C)==415(3) v(C-C)— 698(6) v(C-C)=— 876(4) »(C:N)—2235(8) 
IV » =4083) , = 70914) ., = 8914) v(C:C) =2119(5) 


E. Entartete Schwingungen. 
I Knick—380(5) Knick =1124(00)? ¢(CH,)—1440(16) v(CH,)—2999(4d) 


II , ==336(9d) 3 fehlt » == 1448(2d) » == 2971(4b) 
III , =195(7b) ¢(C-CH,)  fehit Knick = 3863(00) v(C-C)== 935/(1) 
V » = =18d(4) fehlt ‘ fehlt » == 83h1) 


In den Acetylenkérpern gehért iiberdies noch die v(CH)- 
Frequenz der Methingruppe (Av—3305) zu den totalsymmetri- 
schen, ihre 6(CH)-Frequenz (Av=643) zu den zweifach entarteten 
Schwingungen. In den Methylderivaten sind dann alle Linien 
zugeordnet bis auf: Av—=2725(0) in I und Av2736(1b) in HL, 
die nach dem Vorschlag von GLOCKLER-Davis vielleicht als Ober- 
tone (2:1376—2752; 2-1383 2766) erklirt werden kénnten. Nicht 
zugeordnet ist ferner in I die zweite schwache C+ N-Frequenz 
2287('/.) und in II die CH-Valenzfrequenz 2867(6); in Bezug auf 
letztere Resonanzaufspaltung anzunelhmen halten wir fiir keinen 
Ausweg, da derselbe Effekt in I zu erwarten wiire, dort aber 
fehlt. —- In den Trimethylkérpern bleibt noch eine Anzahl von 
Linien iiber, die den inneren Schwingungen der Methylgruppen 
zuzuordnen wiiren. 

Zu bemerken ist ferner: Kénnte man den Ubergang z. B. 
H,C-C:N—X,C-C:N (X ein einheitlicher Substituent, hier 
X==CH, mit der Masse 15) allmiahlich durch Gewichtszunahme 
von m,==1 bis m,=15 durchfiihren, dann miiften, da sich die 


Kurven fiir v als Funktion der variierenden Masse fiir denselben | 
Symmetrietyp nicht tiberschneiden diirfen, die in obiger Zusam- |/ 
menstellung untereinander geschriebenen Frequenzen ineinander- | 


iibergehen. Es muB sich also z. B. die totalsymmetrische Schwin- 
gungsform, die in I die v(CH;)-Frequenz 2942 liefert, allmiéhlich 
so findern, daB sie in III die C:N-Frequenz 2235 gibt. Oder 
noch krasser: Es mu8 die totalsymmetrische Schwingungsform, 
die in I die Valenzfrequenz 918 gibt, sich so andern, daB sie in 
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\l zur Deformationsfrequenz 415 fiihrt. DaB solche Anderungen 
m Charakter der Schwingungsformen — insbesondere beim Er- 
atz eines Substituenten X—H durch X—CH,, Cl, ete. (vergl. 
auch den Ubergang von Nr. 1 nach Nr. 2 in Fig. 2) — tatsiich- 
‘ich eintreten, wurde im hiesigen Institut fiir verschiedene Bei- 


spiele rechnerisch 


bestitigt (Vergl. dazu die qualitativen Uber- 


legzungen bei KOHLRAUSCH)?. 
3. Ubersicht iiber die Spektren der Nitrile. 
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Fig. 2. Die Ramanspektren der aliphatischen Nitrile. 


Das Beobachtungsmaterial gestattet nun eine weit voll- 
stiindigere Ubersicht, als dies in der ersten Mitteilung méglich 
war; sie wird in graphischer Darstellung durch Fig. 3 gegeben. 
Im obersten Feld dieser Figur ist die Cyangruppe an CH; (Nr. 1), 
im zweiten Feld (Nr. 2 bis 8) an CH,R, im dritten Feld (Nr. 9 


/R 
bis 12) an CHC 
\R’ 


/ 
4 ; 


, im vierten Feld (Nr. 13) an C<-R’ gebun- 


R” 


den; dabei warden die Oxyderivate wie Methylderivate (OH ~CH;) 





K. Ww. F, Kontrauscu, Naturwiss. 25 (1937) 635. 
10 A. W. Reitz, R. Sxrasat, S.-B. Akad. Wiss. Wien (116) 146 (1937) 398 


bzw. Mh, Chem. 70 (1937) 398. 
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eingesetzt. Wie bei der Carbonylgruppe (KoHLRAuscH, K6pP) , 
PONGRATZ"!) ergibt sich ein Einflu8 dieser ,,Ordnung“ des subst - 


tuierenden C-Atomes auf den Frequenzwert der C:N-Grupp. FF 
Im Mittel erhilt man: H 
Ordnung: 0 1 2 3 ‘ P 
Molekil H,C-C:N RH,C-C:N R,HC-C:N_ R,C-CiN : | 
C:N-Frequenz 2249 2242 2238 2236 zz 
DD] 
Anhang. 


1. n-Butyro-nitril. H,C-H,C-H,C-C:N. Herstellung durch Erhitzen von | 
Butyramid (Fraencet-Lanpav) mit P,O,; fiinfmalige Destillation, davon 2mal bei 
vermindertem Druck. Sdp.,, 46°; Sdp.,,, 116°2—117°0°, Sdp.,,, 117°4—118°2° (Lit. — 
Sd p-rg°=117°4") Mp 930 ==1°3807, [Lit. mp 40 == 1°3816]. Bisherige Beobachtungen: 
Davie * (Pl. 321, 0. F.), Howrerr**; letztere Ergebnisse sind dirftig. Pl.-Nr. 3208 
und 2315. m. F., t14; Pl. 2309 und 2316, o. F., t=9; Ugd.s. bism., Sp. st; — 




















diese Aufnahmen wurden mit der von Pl. 321 (0. F.) kombiniert. n—56. i Se 
Av=181 (3) (+e,c); 268 (0) (e);374 (3b, dopp.?) (e, c); 528 (1) (k, e, c); 559 H i 
(*/,) (ie, €); 750 (0) (k, e); 840 (4) (k, @, e, c); 867 (1) (&, ); 917 (0) (k, &); 1045 (2) Fo 
(k, e); 1098 (1) (&, e); 1229 (0) (k, e); 1260 (0) (&, e); 1329 (1) (k, e); 1427 (1) (h, FD 
e); 1453 (3b) (&, e); 2244 (10) (g, 0, k, t, f, e); 2749 (1) (k); 2878 (5) (k, i, e); 2932 | { é} 
(105) (9, 0, &, t, e); 2972 (5) (q, 0, k, e). i v7 
f (2) 
HyC. & 
2. Methyl-aethyl-aceto-(sek. Valero-)nitril. fet ie Herstellung "7 
H.C, . 4 
aus Methyl-aethyl-acetaldoxim (vergl. Nr. 10) durch Wasserabspaltung mit Essig- ; 5: 
siureanhydrid (Neustaprer, M. 27, 929). Sdp.,,. 124—125°; (Lit. Sdp.2 125°). 
Dp 2 == 1°3933. Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. 2375, m. F., t= 14; Pl. 2376. Re 
o. F., t==12; im letzteren Fall s. st. Ugd., n= 48. : 
Av—168 (66) (+e); 203 (3) (e); 259 (2) (e); 348 (1) (e); 408 (1) (&, e); 527 FP me 
(2) (€, ¢); 736 (2) (k, e); 781 (1) (2); 808 (4) (k,e); 878 (2) (k, e); 964 (3) (k, ¢); Vo 
1028 (*/,) (e); 1096 (2) (&, e); 1118 (2) (k, e); 1160 (*/,) (&, e); 1264 (1) (&, e); 1328 
(0) (e); 1456 (8b) (k, e); 2237 (7) (q, m, k, i, e); 2781 (1) (¢g, &); 2874 (10) (, e); 
2907 (10) (q, k, 4); 2939 (15) (q, k, e); 2975 (10d) (4g, &, 4, e). (k, 
H,C\ 13. 
3. a-Oxy-isobutyro-nitril. HO->C-C:N. Herstellung nach H. Bucuerer- (51 
H,C” 
A. Grotée |B. 39 (1996) 1225] durch Cyanhydrinsynthese aus Aceton mit Bisul- 
fit; dreimalige Vakuum-Destillation. Sdp., =72°8 —73° [Lit. Sdp.., = 82°]; np 940 - 
1°3981 [Lit. np 19 == 1°4002]. Bisherige Beobachtung: Keine, PI.-Nr. 2335, m. F., dri 
t==14; Pl. 2336, o. F.. t=9; Ugd.s., Sp. st.; n=55. Sd 
11K, W. F. Konrravscn, F. Korrr, A. Poncratz, Z. physik. Chem. B. 22 Ke 
(1933) 359. 
12 A. Daprev, Mh. Chem. 139 (1930) 629. m= 49) 


13 ., E. Howxerr, Canad. J. Res. 4 (1931) 80. a (k, 
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Av=195 (7b) (+e, ¢, +5, +a); 363 (00) (ej); 415 (3) (k, fF, +e,¢); 583 (1) (e, 
- 698 (6) (k, Ff, e); 876 (4) (K, 4, e); 935 (1) (&, e); 975 (3) (k, e); 1146 (1) (k, e); 
192 (1) (&, e); 1386 (0?) (e); 1451 (5d) (k, e); 2235 (8) (q, 0, m, k, e); 2875 (1) (k, 
- 2912 (8) (k); 2943 (10) (¢, &, 2, e); 2995 (12) (¢, p, 0, k, t, e); 3463+27 (0) (¢, &). 


4. n-Capro-nitril, H,C-H,C-H,C-H,C+-H,C-C:N. Herstellung aus Capron- 
-dure-amid (Frarnxer-Lanpav) mit P,O,; 5malige Destillation, darunter 4mal bei 
vermindertem Druck. Sdp.,, 52°8°; Sdp.,,, 162° (Lit. 162—163°) Dp, 290 = 1°4057. 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. 2320, m. F., t—14; Pl. 2321, o. F., Sp. 0°04 
t--24; Ugd. s. Sp. m. unterbelichtet; n—32. 


Av==213 (*/,) (&, e); 369 (1) (e, c); 764 (0) (e, ¢); 824 (2) (k, e); 904 (0%) (e): 
1068 (1) (&, e); 1110 (1) (&, e); 1308 (*/,) (4, e); 1446 (3) (k, e); 2242 (4) (g, k, 7, 
); 2334 (00?) (kK); 2735 (1) (k); 2877 (3) (&, ¢, e); 2927 (7b) (q, k, t, e); 2960 
(3) (q, k). 

5. i-Capro-nitril. (H,C), HC-H,C-H,C-C:N (Kantsaum). Dreimalige Destil- 
lation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 49°6—50°4°; Sdp.,,, 154°1—156°1° (Lit. 
Sdp.,¢9 155°5°) Mp go 14077 [Lit. np 44. 1°4085]. Bisherige Beobachtung: 
Daprev ** nur o. F., Pl. 2416, m. F., t=16; Pl. 2417, 0. F., t=12; Ugd. s., bis 
m., Sp. st.; n= 59. 


Av==199 (2) (e, ec); 263 (3) (e); 370 (40) (tec); 436 (2) (k, e, c); 537 (0?) 

e); 734 (5) (k, e, ce); 818 (4) (k, e, c); 887 (1) (k, e); 926 (2) (k, e); 959 (2b) (k, e); 

974 (2b) (k, e); 1023 (2) (k, e); 1120 (2) (k, e); 1169 (1) (&, e); 1212 (*/,) (k, e); 1316 

(2) (k, e); 1344 (2) (h, e); 1426 (3) (kK, e); 1454 (5b) (k, e); 2242 (6) (a, 0, m, k, 7, 
t, e); 2875 (12b) (k, zt, e); 2929 (12) (q, 0, k, a, e); 2962 (126) (q, p, &, 4, e). 

Unterschiede gegen Dapiev: 613 (1), 651 (0), 710 (0) hier nicht gefunden, 

1388 (1) anders zugeordnet: 263 (3), 974 (2b), 1212 ('/,), 1816 (2) neu gefunden. 


6. Diaethyl-aceto-(sek. Capro-)nitril. (H;C,),HC-C:N. Herstellung aus 
a-Aethylbutyramid (Frarnxet-Lanpav) mit P,O,. [Lit. M. Freup, P. Hermann, B. 
23 (1890) 191] 5malige Destillation, davon zweimal bei vermindertem Druck. 
Sdp.,, 37°; Sdp.,,, 145°1—145'6° (Lit. Sdp. 144—146°). Dp, 240 13891. Bisherige 
Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 2310 und 2319, m. F., t==-14; Pl. 2311, o. F., t—9; 
Ugd. m. bis st.; Sp. st.; n==58. 


Av== 160 (46) (+e); 285 (10) (e); 336 (1) (+e); 392 (3) (k, te, c); 528 (') 
(k, e, c); 608 (2) (k, e, ce); 738 (2) (k, e); 830 (1) (&, e); 919 (2) (&, e); 1016 (1) (4, 


¢); 1042 (3) (&, e); 1098 (2) (&, e); 1118 (2) (&, e); 1148 (2) (&, e); 1267 (1) (&, e); 


1342 (1) (k, e); 1454 (6b) (k, e); 2232 (8) (q, p, 0, &, i, f, e )3 2746 (1) (k); 2877 
(5b) (k, e); 2898 (5) (gq, &); 2938 (12) (g, &, ¢, e); 2976 (5) (g, p, 9, k, e). 


H 
7. «-Oxy-isovalero-nitril. aie: N. Herstellung durch Cyanhy- 
(H,C), HC” 
drinsynthese iiber die Bisulfit-Verbindung aus Isobutyr-aldehyd (Fraznxet-Lanpav). 
Sdp.,) 95—95"4° (Lit. Sdp.,, 106—106°5°). np 55 —1°4173. Bisherige Beobachtung: 
Keine. Pl.-Nr, 2347, m. F., t—14; Pl. 2348, o. F., t—9; Ugd.s., Sp. st., n—57. 
Av—164(4b)(+e, ¢); 239 (2)(e); 285(1) (e) ; 348 (2) (e) ; 392 (*/,) (e) ; 451 (0?) (e); 


191 (0?) (e); 533 (1) (e, ¢); 601 (2) (e, ¢); 797 (3) (&, F, e, ¢); 822 (2) (&, e); 887 (1) 
‘k, e); 962 (8) (k, €); 1012 (1) (&, ); 1056 (*/,) (&, e); 1127 (20) (&, «, e); 1180 (1) 
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(k, €); 1277 (12) (e); 1847 (2b) (k, e); 1454 (4) (&, e); 1467 (2) (&, e); 2240 (7) (g, ». 
Ak, i, €); 2875 (G) (k, e); 2908 (8) (9, &, a, e); 2943 (5) (gq, k, e); 2977 (7) (q, p, 0, *. 


e); 8441 (0) (K?). 
8. n-Oenanthsdure-nitril. H,C-(H,C);*C:N. Herstellung aus Oenanthalde- 
hyd (Frarnxen-Lanpav); Uberfihrung desselben durch Hydroxylamin in das Oxin, [FD 


aus dem nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol durch Wasserabspal- 
tung mit Essigsiureanhydsid das Nitril gewonnen wurde. [Lit. W.-Doxtruss, B. 25 
(1892) 1916; B. Wesrensercer, B. 16 (1883) 2992]. Viermalige Destillation bei ver- 
mindertem Druck; Sdp.,, 67—72° (Lit, Sdp.,,,: Angaben schwanken zwischen 175 
und 195°). np 990 1°4132. Bisherige Beobachtung. Keine. Pl. 2341, m. F., Sp. 


O04, t= 48; Pl. 2342, o. F., Sp. 0°04, t—31. Ugd. m., Sp. s.; enges Ramanrobr. 
Aufnahmen nicht sehr befriedigend. n—36. 


Av== 143 (2) (e); 180 (1) (+e); 304 ('/,?) (e); 368 (1) (e ¢); 727 (OP?) (e); 792 
{'/.?) (e); 880 (*/,) (&, e); 985 (0) (e); 1067 (1) (&, e); 1114 (2) (A, e); 1212 (*/,?) (k): 
1256 ('/,) (k, e); 1301 (2) (k, e); 1358 ('/,) (&, e); 1446 (35) (k, e); 2244 (3) (¢, 0. 
k, ¢); 2868 (56) (k, e); 2928 (64) (q, p, 9, k, e). 
Cl. 
9. $-Chlorbutyro-nitril. ‘HC-H,C-C:N. Herstellang aus Vinylaceto- 
H,C” 
nitril, das aus Allylchlorid (Kanceaum) und Kupfercyaniir (Fravnket-Lanpav) er- 
halten wurde, durch Einleiten von trockenem HCl-Gas bis zur Sattigung [Lit. 
Raymonp Brecxror, Bull. soc. chim. Belg. 39, 462; G. Heim, ebenda 40 (1931) 201). 
Sdp.,, 73—73°2° (Lit. Sdp.,, 72—73°). Dp, go = 1°4340 [Lit. Dp, 290 == 174358). 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 2381, m. F., Sp. 0°08, t—14; Pl. 2382, o. F,, 
Sp. 0°06, t=9; Ugd. in etzterem Fall s. st., Sp. st., n= 69. 


Av==157 (8b) (k, +e); 313 (50) (+e); 327 (4b) (+e, c); 378 (4) (+2, 0): 
408 (3) (kh, e, c); 497 (2) (k, e, ce); 537 (2) (k, e, ec); 603 (6) (k, e, ce): 624 (5) (K, @): 
647 (4) (k, e); 70d (3) (k, e); 849 (3) (k, F, e); 885 (2) (e); 925 (1) (e); 1013 (3) (k, 
SF, e); 1084 (2) (&, e); 1108 (3) (&, e); 1214 (2) (h, e);. 1278 (1) (Ff, e); 1350 (3) (k, e): 
1417 (3) (k, e); 1453 (4) (k, e); 2251 (10) (q, 0, k, f, e); 2878 (1) (k, €); 2980 (15) 
(q, k, t, e); 2971 (8) (q, &, e); 2994 (6) (g, p, 9, &, 4, @). 

H,C. 
10. Methyl-aethyl-acetaldoxim. »HC-CH:N-OH. Herstellung: $-Me- [ 
H.C,/ 5 

thyl-n-butylalkohol (Fraesxet-Lanpav) warde durch den Bovuveautrschen Kupfer- 
katalysator zu Methyl-aethyl-acetaldehyd dehydriert; aus diesem wurde das Oxim 
nach Nevusravrer (M. 27, 929) mit Hydroxylamin-chlorhydrat und Na,CO, darge- 
stellt und nach langerem Stehen zweimal ausgeathert, getrocknet und destilliert. 
Sdp.,, 64°2—65° (Lit. Sdp.2 149—151°). Bisherige Beobachtung: Keine. PIl.-Nr. 
2377, m. F., t= 14, Pl. 2378, 0. F., t—12; Ugd. m., Sp. m., n=31; Ergebnis nicht 
sehr befriedigend. 

Av == 219 (0) (e); 271 (*’,) (e); 323 (*/,) (e); 541 (1) (e); 686 (*/,) (e); 835 (21) 
{k, e); 883 (*/,) (e); 946 (*/,) (e); 1024 ('/,) (e); 1094 (2) (k, e); 1150 ('/,) (Ke: 
1280 (2) (k, e); 1339 (1) (&, e); 1388 (0) (e); 1454 (45) (k, e); 1650+7 (28) (¢): 
874 (6) (k, e); 2930 (8b) (q, &, e); 2969 (6) (4, p, &, e). 
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Die Feinstruktur der Réntgenabsorptions- 
kanten als ein Hilfsmittel zur Kristall- 
strukturbestimmung 


Von 


F. ScHOSZBERGER 


Aus dem I. chemischen Universititsinstitut Wien 
Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 14. 10. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 14. 10. 1937) 


Kennzeichnend fiir die Absorption von Réntgenstrahlen ist 
ein Energieverbrauch, der eintritt, wenn in den Strahlengang 
zwischen der Réntgenréhre und dem Spektrographen die diinne 
Schicht einer festen, fliissigen oder gasférmigen Substanz einge- 
schaltet wird. Auf der photographischen Platte entsteht so, an 
einer fiir jedes Element charakteristischen Stelle, im kontinuier- 
lichen Spektrum ein Schwirzungssprung. 

Der Schwichungskoeffizient v. hingt sowohl von der Wellen- 
linge des eingestrahiten Réntgenlichts als auch von der chemi- 
schen Zusammensetzung und von der Dichte der absorbierenden 
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Fig. 1. Absorption der Réntgenstrahlen an Platin. 


Substanz ab. Auf die Masseneinheit bezogen bedeutet der Massen- 
absorptionskoeffizient . (wenn ¢ die Dichte der Substanz ist), die 
Absorption welche 1g der Substanz auf eine Fliche von 1 cm? 
verteilt hervorbringt. Die Abhingigkeit des Schwichungskoeffi- 
zienten der Réntgenstrahlen an Platin von der Wellenlinge, wird 
durch die Figur 1 wiedergegeben. 
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Im allgemeinen steigt = mit zunehmender Wellenlinge st: - 


tig an, nur an den Stellen A—Axg; Arr; Azxn.. . . ete. ist der 
Schwachungskoeffizient in der Weise unstetig, daB er beim Ube.- 
schreiten dieser Wellenlinge auf einen betrichtlich niedrigeren 
Wert sinkt. Diese scharfen Adsorptionskanten sind ein unmitte'- 
barer Hinweis auf das Vorhandensein von diskreten Energiestufen 
im Atom und konnten von W. KossEL mit Hilfe des BouRrschen 
Atommodell auf einfache Weise erklirt werden. Passiert dic 
Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes die K-Grenze, so reicht 
die Energie des Réntgenquants gerade aus, um ein Elektron aus 
der K-Schale zu werfen und an die Oberfliche zu beférdern. 
Diese neue Méglichkeit fiir das Réntgenquant absorbiert zu wer- 
den, d4u8ert sich in einem gesteigerten Wert der Absorptions- 
koeffizienten. Ist die K-Grenze passiert, so nimmt die Absorption 
regelmaBig ab, bleibt aber immer gréB8er als der Wert der Ab- 
sorption vor der Kante. Da die K-Grenze dem Transport des 
K-Elektros nach einer der unbesetzten Bahnen an der Peripherie 
des Atoms entsprechen muB8, so ist sie immer kurzwelliger als 
die hirteste Linie des K-Emissionsspektrums. 

Die Schirfe der Absorptionskanten ist ziemlich groB, doch 
haben H. FRICKE! und G. HERTZ? eine Feinstruktur entdeckt, die dadurch 
gekennzeichnet ist, daB be: den verschiedenen Elementen an der har- 
ten Seite der Kante die Absorption nicht monoton, wie in Figur |. 
verliuft, sondern daB dort Schwankungen auftreten. Die Schwan- 
kungen des Absorptionskoeffizienten sind an der K-Kante am 
deutlichsten und erstrecken sich bis zu einigen 100 Volt von der 
Kante weg und sind bei Metallen ausgebreiteter als bei Gasen. 
Je weiter man sich von der Kante entfernt umso gréB8er werden 
die einzelnen Maxima und Minima der Feinstruktur und Mes- 
sungen am Eisen*"* haben die wichtige Erkenntnis gebracht, 
daB die Feinstrukturmaxima bei héheren Temperaturen ausge- 
glittet werden (Fig. 2). 

Man hat die Erscheinung der Feinstruktur oft mit doppelten 
Elektronenspriingen im Atom zu deuten versucht, bei welchen 
ein K-Elektron und ein M-Elektron aus dem Atom entfernt wer- 
den und eine sprunghafte Anderung des Absorptionskoeffizienten 





Fricke, Physic. Rev. 16 (1920) 202. 
Hertz, Z. Physik 3 (1920) 19. 


1H. 
2 G. 
8 J.D. Hanawatrt, Z. Physik 70 (1931) 293; Physic. Rev. 37 (1931) 71>. 
4 W. Ssorrpsma, Physica 4 (1937) 29. 
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_zw. Zaunahme desselben verursachen®. Es schafft jedoch diese 
Jeutung einige Schwierigkeiten, die schon im allgemeinen Aus- 
-ehen der Maxima und Minima liegen. Denn nach der Theorie 
jer mehrfachen Ionisation mu8 man erwarten, da» die Neben- 


Se nee 
— 

















Fig. 2a. Fig. 2b. 
Fig. 2a und b. Die Feinstruktur des Eisens bei 600° und 830°.* 


kanten an der kurzwelligen Seite schirfer begrenzt sind als an 
der langwelligen, d. h. die Feinstruktur Maxima und Minima 
missen ein der Hauptkante ahnliches Aussehen haben, eine For- 
derung, die das Experiment nicht erfiillt hat. Eine weitere Schwie- 
rigkeit erhebt sich dann, wenn bei ausgebreiteter Feinstruktur 
o-, 4- oder 5fache Elektronenspriinge angenommen werden miissen, 


° G. A. Linpsay u. H. R. Voorners, Philos. Mag. 6 (1928) 910. 
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os 


die in hohem Ma8e unwahrscheinlich sind. Endlich ist der deu - 
liche Temperatureinflu8 auf die Feinstruktur der Réntgenabsor)- 
tionskanten mit einer mehrfachen lonisation nicht im Einklany, 
und HANAWALT® hat gezeigt, da’ ein und dasselbe Element, das 
im festen Zustand eine ausgeprigte Feinstruktur zeigt, im Damp- 
zustand keine oder nur undeutliche Schwankungen erkennen liBt. 

Diese Tatsachen fiihren direkt zu anderen Vorstellungen 
iiber die Ursachen der Feinstruktur, die nicht im einzelnen Afoi 
begriindet sein kann, sondern als eine Eigenschaft von Atom- 
ageregaten, Molekiilen und Kristallgittern zu deuten ist. Die hier 
einsetzende Theorie von Kronic® hat sich zuniichst die Frage 
vorgelegt: was geschieht mit dem bei dem Absorptionsvorgang 
herausgeworfenen Elektron, welches ist sein Endzustand im 
Kristallgitter eines Metalls. Bei der Erforschung der elektrischen 
Eigenschaften von Metallen hat F. BLocH’? mit Erfolg eine Vor- 
stellung eingefiihrt, die sich vielleicht so formulieren laBt: man 
kann den Einflu8 des Kristallgitters auf die am schwiichsten ge- 
bundenen Elektronen (Leitungselektronen) ersetzen durch ein 
elektrisches Potentialfeld, welches dieselben Perioden wie das 
Gitter hat. Die Theorie Kronics dehnt diese Betrachtungsweise 
auf alle Elektronen im Atominnern aus, wie weit jedoch damit 
zu rechnen ist, soll weiter unten gezeigt werden. 
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Fig. 3. 


In der Figur 3 ist links das Energiespektrum eines Elek- 
trons schematisch dargestellt, das aus einer Reihe von diskreten 
stationiren Zustiinden (unterhalb A-A) besteht und von denen 
die tieferen die Réntgenterme, die héheren die optischen Terme 
darstellen. Dariiber (oberhalb A-A) liegt das kontinuierliche Ge- 
biet. Ubertrigt man dieses Schema auf ein Kristallgitter, so ist 
der Potentialverlauf in geeigneter Weise zusammenzusetzen, wie 





® R. pe L. Kronic, 1. Z. Physik 70 (1931) 317; 2. Z. Physik 75 (1932) 


191; 3. Z. Physik 75 (1932) 468. 
7 F. Brocn, Z. Physik 52 (1929) 555. 
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das rechts in der Figur 3 geschehen ist. Dort stellen die schraf- 
verten Gebiete die erlaubten Zonen dar, dazwischen liegen die 
verbotenen Zonen. Das Nullpotential liegt ungefiihr in der Hohe 
i-B. Durch ein solches Gitter kann sich ein Elektron in belie- 
Liger Richtung fortbewegen, eine Bewegung, die jedoch nicht mit 
jeden beliebigen Wert der Energie erfolgen kann, da das Ener- 
viespektrum abwechselnd aus erlaubten und verbotenen Zonen 
hesteht. 

Das wesentliche ist nun, daB die erlaubten und verbotenen 
Zonen beim Kristallgitter auch noch in ein Gebiet erstrecken, 
das beim isolierten Atom schon als kontinuierliches Gebiet auf- 
vefabt wird. Der Beweis dafiir, daB sich die verbotenen Zonen 
auch noch in einem Abstande von einigen 100 Volt oberhalb der 
Linie A-A (Fig. 3) geltend machen, haben Versuche® von beschleu- 
nigt auf Metallkristalle aufprallende Elektronen gezeigt, weil 
dort ausgepragte Maxima der Reflexion auftreten, wenn die Ener- 
vie des aufprallenden Elektrons gerade der einer im Kristall ver- 
botenen Zone entsprach. 


Man kann jetzt den Absorptionsvorgang folgendermaBen 
darstellen; ein Réntgenquant mit einer gréBeren Energie als die 
der Kante wiirde imstande sein, das Elektron nach einen beliebi- 
ven Energieniveau zu versetzen, wenn es mit allen beliebigen 
Greschwindigkeiten durch das Gitter im Kristall laufen kénnte. 
Nach dem was oben auseinandergesetzt wurde sind jedoch ge- 
wisse Geschwindigkeiten in bestimmten Richtungen verboten, 
nimlich dort wo die korrespondierenden Materiewellen am Kri- 
stallgitter eine Reflexion erfahren. Die Diskontinuititen der 
Feinstruktur entstehen also in der Néhe der Netzebenen des Kri- 
stalls und das so gebildete Absorptionsspektrum miiS$te aus Ge- 
bieten endlicher Absorption und aus Gebieten wo die Absorption 
Null wird zusammengesetzt sein — wenn sich das losgeléste 
Elektron in einer ausgezeichneten Richtung fortbewegen wiirde. 
Die Lage der Zonen im Kristall ist jedoch von der Bewegungs- 
richtung des Elektrons abhiingig, weil sich dieses auch in schiefer 
hichtung bewegen kann. Aber auch dann werden die tiefsten er- 
laubten Zonen sehr schmal sein und mit den Riéntgentermen zu- 
sammen fallen. Im oberen Teil des Energiespektrums jedoch, in 


* C. Davissoy u. L. H. Germer, Physic. Rev. 30 (1927) 705; Proc. Nat. 
Acad. Sei. U. S. A. 14 (1928) 317, 619; E. Rupee, Ann. Physik 85 (1928) 981; 
“. Physik 61 (1930) 587; Ann. Physik 5 (1930) 453. 
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dem die verbotenen Zonen schmal sind, werden diese jetzt andes 
zur Bewegungsrichtung des Elektrons liegen. 

Diese Richtungsabhingigkeit der Lage der verbotenen Zon: 
bringt es mit sich, daB die K-Absorptionsbande nicht aus ein- 
zelnen Stiicken besteht, sondern da8 nur Schwankungen aut. 
treten wie sie auch experimentell gefunden wurden. Quanten- 
mechanisch bedeutet das, da8 die mit dem herausgeworfenen 
Elektron verbundene DE BRoGLiz-Welle an den Atomen des Git- 
ters gestreut wird, ihre Ausbreitung aber in gewissen Richtungen 
durch die Interferenz der Streuwelle mit der Primirwelle ver- 
hindert wird. Die verbotenen Zonen sind danach eine Folge der 
BraGGschen Reflexionen der Primirwelle an einer bestimmten 
Netzebene («{y). 

Da die Energie in jeder Richtung des Raumes anwiichst 
wenn man sich vom Nullpunkt entfernt, so besetzen die Elek- 
tronen beim Eindringen in das Potentialfeld des Gitters zuniichst 
die Umgebung des Nullpunktes und danach die weiter auBen- 
liegenden Regionen. SchlieBlich ist das Gebiet des Raumes be- 
setzt, das von einer Flache konstanter Energie umschlossen ist. 
Liegt diese Grenzfliche in einem Gebiet des Raumes, in dem die 
Elektronen schon als weitgehend frei betrachtet werden kénnen, 
so bildet sie angenihert eine Kugel. 

Der zugehérige Energiewert, vom mittleren Gitterpotentia! 
aus gerechnet, wird von KRONIG mit 


h? 2 (52 y?) 
W=— (2 mans a 3 ( | ) 





angegeben (wo m die Masse des Elektrons und d die Gitterkon- 
stante des kubisch angenommenen Gitters und «Sy die !ndizes 
der Netzebenen bedeuten). 

Aus der Theorie folgt ferner, da8 die minimale Energie, fiir 
die sich noch eine Diskontinuitét in der Feinstruktur geltend 
macht, gegeben ist durch den Ausdruck 
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(wo N die Anzahl der Elektronen im Elementarkérper ist). 


Um die experimentellen Ergebnisse mit denen der Theorie 
vergleichen zu kénnen, miissen wir den Abstand der Kante vom 
Nullniveau kennen, da die Abstiinde der Maxima und Minima 
von der Hauptkante aus gemessen werden. Aus dem photoele'- 
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trischen Effekt kennt man das RicHarpson-Potential 9, das notig ist, 
um die energiereichsten Elektronen aus dem Kristall zu entfernen, 
und auBerdem ist der Abstand V, des Nullniveaus im Kristall, 
von Potential im AuB8enraum, durch die Messungen von Rupp® 
ermittelt worden. Der Unterschied dieser beiden GriBen ist ge- 
rade der gewiinschte Abstand W der Hauptkante vom Nullniveau 
des Potentials. Das Nullniveau (in Fig. 3 die Linie B-B) ist so 
definiert, daB das mittlere Potential in Bezug auf das Nullniveau 
verschwindet. 

Beim Kupfer beispielsweise betrigt dieser Abstand 11 Volt 
und ist zu dem von der Hauptkante gemessenen Wert zu addie- 
ren. Die Resultate, die die Theorie liefert, sind nur dann quan- 
titativ auszuwerten, wenn, wie betont wurde, die Elektronen 
schon als weitgehend frei betrachtet werden kénnen. Das heibt 
aber, daB sich in der Nahe der Hauptkante Unstimmigkeiten er- 
geben werden, die jedoch, je weiter man von der Hauptkante 
entfernt ist, immer kleiner und bedeutungsloser werden. Die 
Gleichung 1 verlangt, da8 eine VergréSerung der Gitterkonstante, 
wie sie durch thermische Ausdehnung eintreten kann, ein Zu- 
sammenriicken der Maxima und Minima stattfindet. Das Experi- 
ment hat dies bestiitigt?°. Man kann ferner annehmen, da8 die 
StéBe zwischen den Elektronen und dem Gitter, bei héherer 
Temperatur, wegen der groSen Stérung der Periodizitaét des 
Gitterpotentialfeldes haufiger werden miissen. Das muB eine Ver- 
schmierung der scharfen Grenzen zwischen erlaubten und ver- 
botenen Zonen zur Folge haben. Diese Ausgliittung macht sich 
zunichst bei den von der Hauptkante entfernteren Diskontinui- 
tiiten bemerkbar, weil in den héheren Zonen die verbotenen Ge- 
biete schmialer und daher leicht zu verwischen sind. 


An Hand der Kurven der Feinstruktur von Cu, Ni, Co, Fe, 
Cr usw. konnte gezeigt werden", da8 der Typus der Feinstruktur 
bei diesen und dhnlichen Metallen iibereinstimmt. Das Gemein- 
same aller dieser Metalle besteht darin, daB sie kubisch raum- 
zentrierte Gitter bilden. Eine weitere wichtige Stiitze der Theorie 
bildete die Untersuchung eines Mischkristalls von Cu+Au, die 
darlegen konnte, da8 erstens die Feinstruktur der reinen Kompo- 
nenten in ihren Ejinzelheiten verschieden sind, und da8 zweitens 





* E. Rupp, loc. cit. 
10 Jj. D. Hanawart, W. Ssozrpsma, loc. cit. 
1t TD. Coster u. J. Vetpxamrp, Z. Physik 74 (1932) 191. 
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der Mischkristall an beiden Kanten die gleiche Feinstruktur auf. | 
weist. Das ist nach der Theorie auch verstindlich, weil die End- | 
zustiinde eines Elektrons in einen Mischkristall die gleichen sein | 
miissen, gleichgiiltig ob das herausgeworfene Elektron aus einem | 
Kupfer- oder Goldatom stammt. Auch aus dem rechten Teil der ' 
Fig. 3 ist zu sehen, daB die Potentialfelder der héheren verbo- | - 
tenen und erlaubten Zonen fiir mehrere Atome die gleichen und J - 


gemeinsam sind. 
In diesem Zusammenhang bleibt noch zu erwaéhnen, dal 


CosTER und VELDKAMP"' bei den Metallen Kupfer und Zink einen 


charakteristischen Unterschied in der Feinstruktur feststellen [- 


konnten, der mit den verschiedenen Schmelzpunkten dieser Metalle 


erklart werden kann. Denn die Stérung des Gitterpotentials 7 


durch die Wirmebewegung ist um so gréBer, je naiher man an 


den Schmelzpunkt des betreffenden Metalls heranriickt, so dab i 
bei Zimmertemperatur die Stérung beim Kupfer (Schmp. 1080°) | © 


weniger ins Gewicht fiallt als beim Zink (Schmp. 420°). Dies ist 


auch der Grund weshalb man beim Gallium friiher vergebens . 


nach einer Feinstruktur gesucht hat, denn hier sind bei Zimmer- 
temperatur die erlaubten und verbotenen Zonen schon so ver- 
schmiert, da8 jede Feinstruktur ausgeglittet erscheint. Erst die 


Untersuchung bei tiefen Temperaturen*’ lieferte die Auflésung || 


der Feinstruktur. 
Die Ergebnisse der experimentellen Priifungen der KroniGschen 


Theorie haben deren Richtigkeit weitgehend bestitigt und es lag — 
vielleicht die Frage nahe, ob die Deutung der Feinstruktur der | 


Absorptionskanten ein Hilfsmittel zur Bestimmung von Kristall- 
strukturen an Metallen sein kénnte. Die Ansiitze dazu lieferte 
Kronic®, der die theoretische und experimentell gefundenen Ma- 
xima und Minima der Feinstruktur von Kupfer und Eisen den 
einzelnen Netzebenen (x2y) zuzuordnen versucht hat. 

In der Fig. 4a ist als Abszisse von rechts nach links die 
Summe «°+6°+y* aufgetragen und als Ordinate die Flichen- 
haiufigkeit H, mit der eine Ebene «$y im Kristall auftritt. Fiir 
den Fall des Kupfers zeigt die Fig. 45 die dazugehérige Absorp- 
tionskurve. Es ist zu erkennen, da8 die einzelnen UnregelmaBig- 
keiten im Absorptionskoeffizienten viel zu dicht liegen, um ein- 
zeln zur Geltung kommen zu kénnen. Es sind deshalb in Fig. 40 
diejenigen Indizestripel, die zu einer einzigen Schwankung Anlab 





12, W. W. Murcu, Physic. Rev. 50 (1936) 197. 
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 offenbar nicht gelungen ist. Diese 
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veben, durch eine dariibergestellte Klammer zusammengefaBt 
worden. Man erkennt die gute Ubereinstimmung der beiden 
‘iguren. Die Netzebene mit kleinen Indizestripeln «fy geben 
keinen Anla8 zu Schwankungen im Absorptionskoeffizienten, da 
diese Netzebenen, die Grenzfliiche, jenseits welcher konstante Ener- 
vie herrscht, schneiden. 


Spiter sind in dieser Richtung die Untersuchungen an 














é fff 1] C 8 
fone 1 a 4 a 4 (4 
W 
i | | 
ia rm 2 rae "S ae oe 0 0 
Fig. 4a. 
-Legierungen, CuBe, NiO, AuCu, | 


und am Gallium'® fortgesetzt 
worden. Es zeigte sich, daS in 
den Fiallen, wo ein einfacher 
Gittertypus vorliegt, die Zuord- 
nung der Maxima und Minima 
zu Hiaufungen von Netzebenen 
gemacht werden kann. 

Doch soll im Gegensatz zu 
SMOLUCHOVSKI!® anschlieBend ge- 
zeigt werden, daB die Zuord- 
nung bei der y-Legierung Cu; Zng 








Legierung kristallisiert kubisch re @. 

mit 52 Atomen in der Zelle,  Fig.4au.b. Die Feinstruktur des Kupfers. ‘ 
eine Zahl die sich aus der 

Uberlegung ergibt, daB die Gesamtmasse der Atome einer Gitter- 
zelle dividiert durch das Volumen der Zelle gleich der Dichte 
des Kristalls sein muB. 

N+ Asma, 

a 

A= Atomgewickt, my—1'65-10-**g, V—Volumen der Zelle. 





G = 





8 R. Smorvcuovski, Z. Physik 94 (1935) 775; 95 (1935) 588; Physic. 
Rev. 50 (1937) 201. 
g# 
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Die 52 Atome dieser Verbindung setzen sich aus 20 Cu 
Atomen, die eine 12- und eine 8-zéhlige Punktlage und 3” 
Zn-Atome, die eine 8- und eine 24-zihlige Punktlage besetzen. 
Die Richtigkeit der aus réntgenographischen Daten von A. J. BRap- 
LEY und C. GREGORY!* bestimmten Struktur ist gelegentlich der 
Untersuchung einer anderen y-Legierung’® angezweifelt worden, 
weil eine Uberpriifung der angegebenen Intensitiitswerte Diffe- 
renzen ergab, die bei DEBYE-SCHERRER Reflexionen mit kleinen 
Indizestripeln liegen, einem Gebiet also, das gegen kleinere Para- 
meterinderungen der Atome in der Zelle nicht allzu sehr 
empfindlich ist. Um die dort gefundenen Differenzen mit der 
Neubeobachtung auszugleichen, miiBten die Parameter nach 
A. J. BRADLEY und C. Grecory, die in den Strukturfaktor eingehen, 
groéBere Anderungen erfahren. Nur so kénnte Ubereinstimmung 
der beobachteten und der berechneten Intensititen erzieit werden. 
Bei der Intensititsrechnung aus DrBYE-SCHERRER Diagrammen 
geht man meistens nicht iiber den Wert «?+6?+72—80 hinaus. 
Wenn man jedoch mit Hilfe der Formel 2 die minimale Energie 
berechnet, fiir die noch eine Diskontinuitit méglich ist, so erhilt 


= 0481 V fiir die Summe ~?+?2+y? einen Wert 





a it : 
man mit 75 


von 126. 

a>+ (++? > 1296 ist also der Beginn der Maxima und Minima 
der Feinstruktur. Wir befinden uns hier in einem Gebiet, das 
durch DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen lange nicht mehr erfaft wird 
und wo — umgekehrt wie bei kleinen Indizestripel — kleine Ande- 
rungen der Parameter grdéBere Anderungen des Strukturfaktors 


ergeben. 
Die Gré8’e der Diskontinuitét der Feinstruktur fiir jede 


(xBy) Netzebene ergibt sich mit einer unwesentlichen Vernach- 
lissigung als proportional dem Strukturfaktor'® 


SS e— 22 (or+By +2) 
wenn xyz die Koordinaten eines Atoms in der Zelle bedeuten. 
Daraus errechnet sich die Intensitit einer Diskontinuitaét aus 
proportional 
H-|S}° 


wo H die Flichenhiéufigkeit bedeutet. 


4 A. J. Bravitey u. C. Grecory, Phylos. Mag. 12 (1931) 143; A. J. Brapir 


u. J. Tuewxis, Proc. Roy. Soc. London A. 112 (1926) 678. 
'S F, Scnoszpercer, Z. physik. Chem. A. 29 (1935) 65. 
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In der Fig. 5 sind die Intensitiiten der Netzebenen mit 
2*+4*+y")>126 bis 375 als Ordinate und als Abszisse die 
Summe («°+6°+-°) bzw. die Voltenenergien aufgetragen. Dariiber 














oe 20 bali 


BO 100 30 0 








is Sy 


Fig. 5. Das Diagramm der Braceschen Reflexionen von Cu, Zng. '% 


sind diejenigen Hiufungsgruppen der BracGschen Reflexionen 
zusammengefaBt, die nach Ansicht R. SMOLUCHOVSKIs zu einer ein- 
zigen Schwankung des Ab- 
sorptionskoeffizienten Anlab 

geben sollten. Die Figur 6 F: g 
zeigt die dazugehérigen Photo- 
meterkurven der CuK- und 
Zn K-Absorptionskanten der 
Legierung Cu;Zng, die der 
Theorie entsprechend in bei- 
den Fillen  iibereinstimmen. 








wihrend, wie D. CosteR und ¢ 6 B 
J. VELDKAMP!! zeigen konnten, 5 y fu 
die Feinstrukturen der reinen 
IXomponenten verschieden sind. 
In der Tabelle 1 sind 
D CBA 





ferner die gemessenen und die 
nach der Formel 1 errech-_ Fig. 6. Cu K-Absorptionskante des Cu,Zn, 
neten Lagen der Schwankun- und die Zn K-Absorptionskante des Cu.Zn,. 


gen angegeben. 























Tabelle 1. 
| Pi Co | OR 
| ___| theoretisch | 
CSE Pas: ex perimentel] = | 
B—p | od1 58 65 
Bs ey ee 99 102 
{ D-& | - 184 154 153 
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Die Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen 


Werte ist ausgezeichnet, wenn man von dem ersten Wert, der 


noch in der Nihe der Hauptkante liegt, absieht, wo die Theorie 
ihren Geltungsbereich einschrinken mu8, weil die Annahme freier 
Elektronen dort nicht mehr zulissig erscheint. 

Aus der Figur 5 und 6 ist zu ersehen, da8 auch hier die 
Werte von W, bei denen Diskontinuitiiten auftreten, so dicht bei- 
einanderliegen, da8 sie einzeln: in den Photometerkurven nicht 
zur Geltung kommen. Die in der Figur 5 mit Klammer zu- 
sammengefabten Héufungspunkte der Netzebenen lassen sich 
ohne Willkiir in zwei und vielleicht auch in drei weiteren Klam- 
mern unterteilen. Die gefundene Feinstruktur stimmt demnach 
nicht gut mit den berechnetcn Intensitiiten iiberein. 

Daraus kann, da die Theorie KRONIGs sich in zahlreichen 
Fallen der Schlu8 gezogen werden, da8 entweder der Struktur- 
faktor oder die Parameter der Atome /ehlerhaft sein miissen, wie 
das auch schon bei der Untersuchung des y-CuHg*® vermutet 
wurde. Denn die Fehler die sich bei der Neuberechnung und 
Schatzung der Réntgenintensitiiten des y-Messings !® ergeben haben, 
werden sich im Gebiet der Feinstruktur in viel stiirkerem Mabe 
in den Intensititen der Netzebenen geltend machen. 








= 





< lL i i i - 
eV 250 200 150 100 50 0 
Fig. 7. Das Schema der Feinstruktur des Galliums. 


Da8 die experimentell gefundene Feinstruktur auch bei 
nicht kubischen Metallen mit den berechneten Intensititen iiber- 


einstimmen kann, zeigt die Figur 7. 
In der Figur sind die Intensitiiten des orthorhombischen 
Galliums!* mit der gefundenen Feinstruktur verglichen. 


Zusammenfassung. 
Aus dem Vorangegangenen ist zu ersehen, da in geeigneten 
Fallen die Untersuchung der Feinstruktur der Réntgenabsor)- 





'6 F. Laves, Z. Kristallogr. 84 (1933) 256. 
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tionskanten sehr wohl einen Beitrag zur Kristallstrukturbestim- 
mung an Metallen liefern kann, wenn es sich darum handelt den 
Strukturfaktor und die Parameterwerte an hochindizierten Netz- 
ebenen auf ihre Richtigkeit zu priifen. Eine Auflésung in die 
Maxima und Minima der einzelnen Netzebenen kann die Fein- 


struktur nicht liefern. 


Diese Arbeit ist mir durch ein Stipendium der Akademie 
der Wissenschaften zu Wien ermiglicht worden, der ich an dieser 
Stelle bestens danke. 


122 W. Knapp 





-Phenyl-(2-methyl-naphthy]-1-)amin- 
o-carbonsdure 


Von 


W. Knapp 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingegangen am 25. 10. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 11. 1937) 


Die Uberfiihrungen der Carbonsiiuren I (RCO, NH) in 
die pleozyklischen Verbindungen II (RCO, NH) 








x x 
Me ~ ~ \ . 
es Mig 8 / # he R wr 
a eet yo alee “<1 
\ j}-COOH < S bo ee GO 
is a me, Ni 0 4 of 


waren bisher durch Sperre der 2-Stellung im Naphthalinkern 
mittels der Methoxylgruppe (X—OCH;) erméglicht oder erleichtert 
worden }. 


Gewisse Untersuchungen bedangen nun den Eintritt einer 
Methylgruppe in den stickstoffhaltigen Heterozyklus Il (R—=NH, 
X= H), beispielsweise durch den Ersatz des oberwihnten 2- 
Wasserstoffatomes mittels des Methylrestes (X=CH;). Daneben 
sollten namlich gleichzeitig Erkenntnisse iiber die Bildungsleich- 
tigkeit weiterer neuartiger Ringsysteme? gewonnen werden, bel 
denen die Beschaffung eines geeigneten methoxylhaltigen Aus- 
gangsmateriales* auf praiparative Schwierigkeiten stéBt. 

Der RingschluB der 2-Methylnaphthalin-phthaloylsiure I (R =CO, X =CH,) 
zum 2-Methyl-1, 8-phthaloylnaphthalin II (R=CO, X=CH,) konnte auch darcli 
aggressivste Mittel nicht bewirkt werden‘*. Dagegen erforderte die Wasserab- 


spaltung aus der 2-Methoxynaphthalin-phthaloylsaure I (R = CO, X == OCH,) unter 
Bildung des Siebenerringkérpers II (R=CO, X—OH) bei Anwendung wasser- 





1 W. Knapp, Mh. Chem. 60 (1932) 189; 70 (1937) 251, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (Ilb) 141 (1932) 189; 146 (1937) 251. 

2 W. Knapp, J. prakt. Chem. 145 (1936) 116. 

$ Z. B. 1-Oxy-2-methoxynaphthalin. 

4 Vgl. R. Scnout u. W. Trirscu, Mh. Chem. 32 (1911) 997, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 120 (1911) 997; L. F. Freser u. M. A. Perens, J. Amer. chem. 
Soc. 54 (1932) 3742. 
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freien Aluminiumchlorids keine besonderen Umstinde. Zwischen den Naphthyl- 
phenylmethan-o-carbonséuren I (R=-CH,, X =CH;, OCH,) besteht bereits kein 
Unterschied in der verhaltnismaBig starken Neigung fir die Dehydratisierung 
on den ,Pleiadonen* II (R=CH,, X =CH,, OCH,)*. Da sich die Zyklisierung der 
Phenyl-(2-methoxy-naphthyl-1-)amin-o-carbonsiure I (R= NH, X = OCH,) zum 
9-Methoxy-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon II (R=NH, X=OCH,) iiberaus 
leicht gestaltet hatte, war die Gewinnung des gewiinschten 2-Methyl-1, 8-imino- 
naphthylen-phenylenketons If (R= NH, X=CH,) von vornherein ziemlich wahr- 


scheinlich. 

Als Ausgangsmaterial diente das von K. E. SCHULZE® als en- 
Brommethylnaphthalin bezeichnete Produkt der Einwirkung von 
Brom auf 2-Methylnaphthalin, das zunichst von R. ScHOLL und 
W. TriTscH’, spaiter von F.MAYER und A. SIEGLITZ® beziiglich der 
Anordnung aufgeklirt und einwandfrei als 1-Brom-2-methylnaph- 
thalin erkannt worden war. Ich arbeitete im allgemeinen nach 
der Methode der letztgenannten Autoren °. 


Die Kondensation des Bromkérpers mit Anthranilsiure er- 
folgte im Gegensatz zu den friiher untersuchten Naphthalinderi- 
vaten erst bei héberer Temperatur (Nitrobenzol) und lieferte 
diesmal ausschlieBlich die Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin-o- - 
carbonsiure I (R—NH, X—CH;), aus Alkohol graugelbe Kri- 
stalle vom Schmp. 215—216°!®. 

Die auf dieselbe wie iiblich vorgenommene Einwirkung von 
Phosphorsiiureanhydrid lieferte nun ein ganz unerwartetes Re- 
sultat. Aus dem Reaktionsgemisch konnte wohl in entsprechender, 
allerdings geringerer Ausbeute als beim Methoxylderivat das 
2-Methy]1-1, 8-iminonaphthylen-phenylenketon II (R—NH,X —CH;). 
aus Eisessig gelbe Kristalle vom Schmp. 196—197°, isoliert 
werden. Daneben hatte sich aber in wechselnden, manchmal be- 
deutenden Mengen eine gleichfalls aus Eisessig kristallisierende 
gelbe Verbindung C,,H,,ON eingestellt, die den Schmp. 337—339° 
und alle Eigenschaften eines Acridonabkimmlings aufwies. 


Uber die Bildungsweise und Konfiguration dieses x-Methyl- 
x,x-benzacridons ]aBt sich vor der Synthese von Vergleichspri- 








_* L. F. Freser u. M. Freser, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3010. 

® Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 1528. 

* Mh, Chem. 32 (1911) 1003, FuBnote 3. 

® Ber. dtsch. chem. Ges..55 (1922) 1835. 

® Vgl. O. Krusee u. W. Scuane, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 11; da- 
gegen laBt W. N. Uriuzew, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2193 das Konstitutions- 
problem offen. 

1° S. aber den experimentellen Teil. 
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paraten, die unverziiglich in Angriff genommen wurde, kai 
wesentliches aussagen. L. F. FIESER und M. A. PETERS ™ haben woh| 
beobachtet, daB die 2-Methylnaphthalin-phthaloylsiure unter Wan 
derung des Acylrestes in ein identifizierbares Methylbenzanthra- 
chinon tibergehen kann, doch unter Bedingungen, die von denen 
der obigen Synthese stark abweichen '*. Ubrigens habe ich kiirz- 
lich 18 mitgeteilt, da8 auch bei der Behandlung der Phenyl-(? 
methoxy-naphthyl]-1-)amin-o-carbonsiure mit Phosphorpentoxy( 
neben dem vorauszusehenden Ringschlu8produkt ein vermutliches 
Acridonderivat entstand, da8 allerdings nicht anaiysenrein er- 
haltlich war. 

Auch die Phenyl-(2-methyl-naphthyl]-1-)amin-o-carbonsiure 
zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt und ergibt 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd das noch unbekannte Pheny!- 
(2-methyl-naphthyl]-1-)amin, aus verdiinntem Alkohol fast farblose 
Kristalle vom bemerkenswert hohen Schmp. 121—122°. 

Trotz der Resistenz der 8-Benzoyl-1-naphthoesiure JII (R= CO, A=C,H.), 
aber im Hinblick auf das Verhalten der 8-(1’-Naphthoyl)-1-naphthoesaure |]! 
(R=CO, A=a-C,,H,)'* hatte ich angenommen, da8 auch der Ubergang der 


Aminsauren III (R = NH, A = ©,H,, a-C,,H,, -2-OCH,-C,,H,), die ich aus Naph- 
thostyril darzustellen vermochte, in 


"A en eee Staple ; 
ma f \ tom sg 
Ml >— Sd Serene att 
i we Z ken \ 
< if COOH 4 ee i. ae amg 


Tee 


den unsubstituierten siebengliedrigen Heteroring Ii (R= NH, XH), bzw. in das 
neue achtgliedrige Ringketon 1V mihelos zu bewerkstelligen wire. Es zeigte sich 
aber, daB die Lactamisierung zu den gewdhnlichen Abkémmlingen des Napb- 
thostyrils weitaus tiberwog und eine passende Substitution auch des letzten Amin- 
wasserstoffes erforderte; wegen Materialmangels kann ich dariiber erst spiter 
berichten *°. 


Experimenteller Teil. 


1-Brom-2-methylnaphthalin. 


Das nach F. Mayer und A. Siecrirz'® erhaltene Rohprodukt der Einwir- 
kung von Brom auf reinstes 2-Methylnaphthalin (,Schuchardt*) wurde mehrmals 





12 A.a.O. 

SS. auch J. W. Cook u. R. A. E. Gattey, Chem. Zbl. 1931, I, 2461. 

‘8 Uber neuartige Ringsysteme III, 1. c. 

 W. Knapp, Mh, Chem. 67 (1936) 332, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 


145 (1936) 196. 
5 Vgl. D. R. P. 635.802, Chem. Zbl. 1937, I, 2466. 


16 L. Cc. 
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fraktioniert und der zwischen 280 und 295° tibergehende Anteil nach den An- 
gaven von K. EK. Scuutze*® ins Pikrat vom Schmp. 113° verwandelt. Daraus 
m:ttels warmen Ammoniaks in Freiheit gesetzt, destillierte das reine 1-Brom-2- 
methylnaphthalin bei 290—295° ohne nennenswerte Zersetzung. 


Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin-o-carbonsiure I 


Nachdem bei der Temperatur des siedenden Amylalkohols 
eine Reaktion zwischen den Komponenten nicht eingetreten war, 
erhitzte ich eine Lisung von 5g des gereinigten 1-Brom-2-methy]- 
naphthalins und 3,2 g Anthranilséiure in 35 cm® Nitrobenzol in 
Gegenwart von 3g getrockneter, gepulverter Pottasche und 0,1 9 
.Naturkupfer C“ unter Riickflu8 und bestindigem Schiitteln im 
Olbad zum gelinden Kochen. Dann wurde das Liésungsmittel mit 
Wasserdampf abdestilliert, die dunkelbraune wisserige Fliissig- 
keit mit etwas Alkalihydroxyd versetzt, durch heiBes Wasser 
stark verdiinnt und nach einigem Abkiihlen von 6ligen Produkten 
dekantierend filtriert. Verdiinnte Chlorwasserstoffsiiure fallte da- 
raus grauviolette Flocken, die nach dem Trocknen aus Alkohol, 
schlieBlich aus Toluol oder Kisessig umgelést wurden. Graugelbe 
Kristalle, die bei 215— 216° unter beginnender Zersetzung schmolzen. 
Ausbeute 35% der Theorie. 


('1172 g Sbst.: 0°3339 g CO,, 0°0588 g H,O. 


C,,H,,0,N. Ber. C 77°94, H 5°46. 
Gef. , 77°70, , 5°61. 


Die fast farblose Lésung in konzentrierter Schwefelsiure wird in der 
Wirme gelbgriin unter hellblauer Fluorescenz. Salpetersiure-Schwefelsiure firbt 
sich unbestandig stahlblau. Die farblosen Alkalisalze kristallisieren leicht aus 
konzentrierteren Alkalien. 

Bei Verwendung eines rohen Brommethylnaphthalins vom Sdp. 270—295° 
erhielt ich eine Aminséure vom Schmp. 229—230°, die eine lastige Affektion der 
Haut an den Handflachen hervorrief. Bei der Weiterverarbeitung ergab sie jedoch 
die gleichen Produkte wie die vorher beschriebene Séiure. Nach der Wasserab- 
spaltung zeigte sogar der unveranderte Anteil den Schmp. 215—216° und war 
nunmehr mit der reinen Saure I identisch. 


2-Methyl-1,8-iminonaphthylen-phenylenketon I] 
(R=NH, X—CH,). 
Zur heiBen Lisung von 2g reiner Phenyl-(2-methyl-naph- 
thyl-1-)amin-o-carbonsiure I in 100 cm? Toluol fiigte ich 104 


Phosphorsiureanhydrid und lie8 das Gemisch auf dem Sandbad 
unter Feuchtigkeitsabschlu8 3 Stunden sieden. Dann zersetzte ich 
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noch in der Wiarme vorsichtig mit Wasser, lie8 unter Schiittel 
mehrmals aufkochen und sonderte das schwerlésliche Nebenpro- 
dukt ab, das einigemal mit warmem Toluol gewaschen wurde. 
Aus den vereinigten wiisserig-toluolischen Filtraten entfernte ich 
das Toluol durch Destillation iiber Wasser und trennte das he. 
aktionsgemisch von der Phosphorsiure. Erschipfendes Digerierey 
mit verdiinnter wisseriger Natronlauge isolierte unverinderte; 
Ausgangsmaterial. Der etwas klebrige ockerfarbige Riickstan( 
ergab aus heiBem Eisessig gelbe Kristalle vom Schmp. 196—197”. 


Ausbeute gegen 10% der Theorie. 


0°1084 g Sbst.: 0°3303 g CO,, 0°0486 9 H,0O. 
C,,H,,ON. Ber. C 83°36, H 5°06. 
Gef. , 83°10, , 5°02. 


Das Ringketon ist in wisserig-verdiinnten und -konzentrierten Alkalien 
sowie in wiasserig-verdinnter als auch -konzentrierter Chlorwasserstoffsdure nichit 
léslich, leicht dagegen in alkoholischem Alkalihydroxyd unter Aufspaltung 21 
einer farblosen, nicht weiter untersuchten Saure. Die hellgelbe Lésung in kalter 
konzentrierter Schwefelsiure wird beim Erwirmen diinkler unter blauer Fluores- 
cenz, Salpetersiure-Schwefelsdure voriibergehend blauviolett. 


x-Methyl-x, x-benzacridon. 


Das in Toluol schwer lésliche, zuweilen sogar iiberwiegende 
Nebenprodukt der Wasserentziehung aus der Phenyl-(2-methyl- 
naphthyl-1-)amin-o-carbonséure wurde nach dem Verreiben mit 
warmer Natronlauge aus der heiSen, violett fluorescierenden Li- 
sung in Eisessig in gelben Kristallen vom Schmp. 337—339°" 
unter Dunkelfarbung erhalten. Ausbeute bis 20% der Menge an 
Ausgangssiure I. 


0°1096 g Sbst.: 0°3344 g CO,, 0°0508 g H,0. 
_ C,,H,,ON. Ber. C 83°36, H 5°06. 
Gef. ,, 83°21, ,, 5°19. 
Konzentrierte Schwefelsiure wird durch die Substanz gelb unter hell- 
blauer Fluorescenz. Alkoholisches Alkalihydroxyd bewirkt eine hellbraune Lésung, 
die hellblauviolett schimmert. 





Phenyl-(2-methyl-naphthyl-1-)amin. 


Die gereinigte Phenyl-(2-methyl-naphthy1!-1-)amin-o-carbon- 
siure erhitzte ich im Schwefelsiurebad einige Grade iiber den 
Schmelzpunkt, wobei stiirmische Gasentwicklung unter teilweiser 
Sublimation von Substanz eintrat. Die erkaltete Schmelze wurde 





'T Die Schmpp, der unsubstituierten Benzacridone liegen iiber 360°. 
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Utteln | in heiBem Alkohol aufgenommen und stark verdiinnte Natron- 
eer te B lauge hinzugegeben, um saure Anteile zu beseitigen. Der Riick- 
varde ) stand kristallisierte aus verdiinntem Alkohol in hellgrauen Plitt- 
» i * chen vom Schmp. 121—122° 
is he Be 
rieren B 01054 g Sbst.: 0°3374 9 CO,, 0°0621 ¢ H,O. 
we : C,,H,,N. Ber. C 87°50, H 6°49. 
oe Gef. , 87°31, , 6°59. 
Stan Hq : =. 
-197) & Konzentrierte Schwefelsiure wurde bei gelindem Erwirmen blaBrosa, auf 
i Zusatz von maBig verdiinnter Salpetersiure dunkellila. 
; Fiir die Bereitstellung von Mitteln bin ich Herrn Professor 
| H. Mark abermals zu groBem Dank verpflichtet. 
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Untersuchungen iiber die Konzentration 


von D,O in natiirlichem Eis. [IV 


Von 
E. Baroni und A. Fink 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingegangen am 28. 10. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 28. 10. 1937) 


In unseren vorgehenden Mitteilungen I bis III! haben wir 
deshalb natiirliches Eis untersucht, weil wir dabei besonders 
groBe Anderungen in der Dichte und damit im Gehalt an D,0 
(bzw. HDO) von vornherein annehmen konnten. Als Normalwasser 
wurde immer Wiener Hochquellenleitungswasser verwendet, ohne 
einen Vergleich mit anderen natiirlichen Wasserquellen durch- 
zufiihren. Dieses Wasser wurde mit einem Normalgehalt von 
etwa 002% D.,O angenommen, wobei es uns jedoch nur auf einen 
Bezugswert ankam. 

Von A. EUCKEN und K. ScHAFER?, K. OKABE und -T. Titan! 
und E. H. RIESENFELD und T. L. CHANG? wurde auf Grund von 
Wasserproben (Regen- und Schneeproben) auf den stark schwan- 
kenden D,O-Gehalt gegeniiber Binnenwasser (Wasserleitungs- 
wasser) hingewiesen. Es handelt sich dabei um Wasserproben, 
die nach der Ausscheidung aus der Atmosphire durch natiirliche 
Kondensation, keinen weiteren klimatischen Einwirkungen aus- 
gesetzt waren, wodurch Anderungen im D,O-Gehalt ausgeschlossen 
erschienen. Durch diese Messungen soll die Frage beantwortet 
werden, ob das in der Atmosphire befindliche Wasser durch 
fraktionierte Verdampfung von den Meeren und Filiissen aus, 
einen bestimmten, gleichmaéBfigen Minderwert an D,O gegeniiber 
einem allgemeinen Durchschnitt aus dem Gesamtwasser der Erde 
— Hydrosphire und Lithosphire — besitzt. 





? E. Baron und A. Fing, Mh. Chem. 65 (1935) 386, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (II b) 144 (1935) 76, Mh. Chem. 67 (1935) 131, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IL b) 144 (1935) 705 und Mh. Chem. 67 (1936) 193, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (11) 
145 (1936) 57. 

2 A. Evcxen und K. Scnirer, Gott. Nachr., Math.-Phys. Klasse, Fachgruppe III. 
N. F. 1 (1935) 109, und N. F. 1 (1935) 137. 

3 K. Oxase und T. Tirani, Bull. Chem. Soc. Japan. 12 (1937) 11. 

4 E.H. Rreseyretp und T, L. Caane, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1309 


und 1308. 
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Wir haben daher die uns zur Verfiigung stehenden Schnee- 
proben in dieser Richtung untersucht und fassen unsere Ergeb- 
nisse im folgenden zusammen: 


Tabelle. 
Von der Dachterrasse der Forschungsstation am Jungfraujoch, Schweiz. 
1) Frischgefallener Schnee. . vom 21. II. 1936 —40% D,O —8&4yAs 


2) : it. bat ae ae ee oe 
3) Z eee ae | ee ee. 
4) 3 goe ew at- 6 es A IS. 


Vom Gipfel des Sonnblicks, meteorologische Station, Osterreich, 
Land Salzburg. 


5) Schnee, Alter 1 Tag . . . vom 16. VIII. 1935 — 35% —68 , 
6) . » 12Stunden. , 21. V. 1935 —20% —40 , 
7) : > ss. te . « 16. VI. 1935 —40% — 76 
8) " » 1Tag... »y 16. IV. 1985 —30% — 6°4 
9) ,. bei starkem bereits 

3 Tage dauerndem Schneefall , 6. Il. 1936 + 15% +2°8 , 


Aus den vorliegenden Messungen geht nun hervor, daB der 
Dichteunterschied, abgesehen von den Proben 4 und 9, zwischen 
(uellwasser und aus der Atmosphire abgeschiedenem Wasser 


‘(hier in Form von Schnee) 1'0—84y 4s im Durchschnitt jedoch 


| 55 betriigt. Es ist daher die Dichte der atmosphirischen Feuch- 
' tigkeit um 5y im Durchschnitt kleiner. Nach den Angaben von 
)K. OKABE und T. Trranr® soll dieser Unterschied 4y im Durch- 
‘schnitt betragen. Bei der geringen Anzahl von Proben fiir die 
' Feststellung eines Durchschnittes kann man daher von einer 
'guten Ubereinstimmung der Ergebnisse sprechen. 


Das Auftreten einer Zunahme an D.O in den Proben 4 und 


'9 kann aber nach unseren Erfahrungen! durch fraktionierte Ab- 
' scheidung (Kristallisation) leicht erklirt werden. Zur Beurteilung 
' dieser beiden Fille (4 und 9) fehlt es jedoch an genaueren An- 
'gaben tiber die Form des Schnees und der Temperatur und Feuch- 
'tigkeit. Wiahrend niimlich K. OKABE und T. Titanr auf Grund 


ihrer Versuchsanordnung von einer vollstindigen Kondensation 
der Luftfeuchtigkeit sprechen kiénnen, kann bei unseren Schnee- 
proben, besonders bei zu geringer Feuchtigkeit und héheren 
Temperaturen die Abscheidung nicht vollstindig sein und zu 
Fraktionierungen und damit zu Anreicherungen fiihren. 

Durch diese neuerliche Bestitigung der ersten Versuche 
iiber den Mindergehalt an D,O in atmosphiirischer Feuchtigkeit 
libt sich nun eindeutig feststellen, daB Regen-, Schnee- und Tau- 
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wasser leichter als Binnen- und Meerwasser sind. Diese Annahine 
gilt jedoch nur dann fiir Schnee und Rauhreif, wenn man e; 
mit einer vollstindigen Abscheidung der Feuchtigkeit in diese, 
Niederschlagsformen und nicht mit Fraktionierungen durch feinste 
Kristallniederschlige usw. zu tun hat. Der Mindergehalt an D,() 
laBt sich aus den bisherigen Ergebnissen mit 25% D,O unter 
dem Normalgehalt von 0°02% angeben. 

Die ersten vier Proben wurden uns von Herrn Prof. Dr. 
A. EucKEN (Gottingen) iiberlassen; die weiteren Proben stammen 
von der meteorologischen Héhenstation am Sonnblick und sini 
von den Herren Dr. 0. Eckt und H. MUHLTALER fiir uns gesammelt 
worden, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken. 


Ebenso michten wir Herrn Prof. Dr. H.Mark fiir das In- 
teresse und die Unterstiitzung bei dieser Arbeit unseren beson- 
deren Dank aussprechen. 


Me RBLO EE 055 
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Studien zum Ramaneffekt 


LXXX. Stickstoffkérper 9: 
Nitrile (Dicyan und Nitrile ungesattigter Saduren) 


Von 


A.W. Reitz und R. Sasatuy 
162. Mitteilang aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 


Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 10. 11.1987. Vorgelegt in der Sitzung am 11. 1). 19387) 


Bei unseren Untersuchungen iiber die gesiittigten Nitrile ' 
konnten wir eine verhaltnismaSig sehr ausgeprigte Lagenkon- 
stanz der C:N-Frequenz (geringe Empfindlichkeit gegen konsti- 
tutive Einfliisse) feststellen. Daher erschien es verwunderlich, 
da8’ DE HEMPTINNE-WouTERS? fiir die C:N-Frequenz der beiden 
stereoisomeren Crotonsiurenitrile die Werte 2235 fiir trans und 
2226 fiir cis fanden. Dies unerwartete Ergebnis sowie die Ver- 
mutung, daB die Spektren der belgischen Autoren nicht voll- 
stiindig seien, veranlaBte uns zu einer Wiederholung der Messungen. 
Hinzukommen als neuaufgenommen: Methacryl]- und $6-Dimethy]- 
acrylsdurenitril, sowie das Dinitril der Fumarsiiure, das im festen 
Zustande aufgenommen wurde. Der Vollstandigkeit halber wurden 
die schon veréffentlichten Ergebnisse. an Acrylsiurenitril', die 
in der Diskussion mitverwendet werden, im Anhang nochmals 
angefiihrt. — Unsere Beobachtung an Dicyan ist ebenfalls eine 
Wiederholung; eine solche schien notwendig, da die bisherigen 
Messungen offenbar unzureichend sind **. 


' A. W. Rerrz und R. Sxranat, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 398 
bzw. Mh. Chem. 70 (1937) 398. — A. W. Rerrz und R. Sazarny, 8.-B. Akad. Wiss 
Wien (IIb) 146 (1937) 546 bzw. Mh. Chem. 71 (1937) 100. 

* M. pe Hemprinne und J. Wovurers, Ann. de Bruxelles 53 (1933) 215. — 
Anmerkung bei der Korrektur: Die Unstimmigkeiten zwischen unseren Messungs- 
ergebnissen und denen der belgischen Autoren wurden inzwischen durch einen 
Briefwechsel im wesentlichen aufgeklart; sie riihren daher, daB erstens in Lowen 
damals noch mit einem Spektrographen kleiner Dispersion (geringe Beobachtungs- 
venauigkeit) gearbeitet wurde, und da8 zweitens bei der numerischen Auswertung 
ein Versehen (betreffend die Korrektur der Wellenlangen auf das Vakuum) unter- 
laufen ist. Die Richtigkeit der sonstigen Angaben der belgischen Autoren sind 
hievon nicht berabrt. 

* P. Davee und A. Kasrier, C. R. Acad. Sci. Paris 192 (1931) 1721. 

* A. Perrratn und I. Hocuserc, Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 440. 
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Diskussion der Ergebnisse. 

a) Dicyan. 

Tabelle 1 enthalt das von uns an verfliissigtem Dicyan |e. 
obachtete Streuspektrum mit den Intensitiatsangaben, wobei sich 
I, auf die Aufnahme ohne, I, auf die Aufnahme mit Filter be- 
zieht, sowie die Zuordnung. Die C:N-Frequenz Av = 2322 tritt 
im obigen Spektrum von nicht weniger als neun Hg-Linien er- 


Tabelle 1. 
Das Streuspektrum von verfliissigtem Dicyan N=C-C:N. 


















































Nr. v’ I, I, | Zuordnung | Nr. v’ I, I, | Zuordnung 
| 
1} 28073; 7 — |q—2315 16 | 20434| 8 9 | e— 504 
2| 250388 | 4 — |p—2815 17 | 22883 | 20 — | k—2322 
3| 24973 | 4 — |o-2320 | 18| 22241 | — 00 | e— 697(%) 
4 | 24197) 4 — | k— 508 19 | 22191, 8 — | *—2325 
5 | 24010; 1 — |i— 506[k?]] 20 | 22154; — O | f— 841 
6 | 23908| 0 — | ? 21 | 22099| 4 4 | e— 848 
7| 23855| 2 — k— 830 22 | 22009 | 00 — | k--2696(?) 
8 | 23661 1), (dopp?)| i— 855[k?]] 23 | 21912 | 1 1 | e—1026 
9| 23441 2 1 e+ 503 24 | 21836 |— 0O | e—1102 
10 | 23264 | /, — |(m—2327 25 | 21552/— O | e—1386(?) 
11 | 28244 — 00 e+ 306(?) | 26| 20713) 1 '/, | g—2326 
12 | 22688 '/, '/, e— 250 27 | 20669; 2 24  f—2326 
13 | 22686 0 00 |e— 302(?) | 28| 20616 | 15 15 e—2322 
14 | 225389 1 0 g— 500 29 | 17803| 9 10. e-- 505 
15 | 22482) 1 *'/, | f— 518 
| | 





regt auf. PETRIKALN-HOCHBERG‘* gaben seinerzeit auf Grund einer 
offenbar unterbelichteten Aufnahme die Linien Nr. 16, 17, 19, 2! 
und 28 an, wobei keine Intensitétswerte mitgeteilt und die 
Linie Nr. 19 statt von 7 von e erregt gedeutet wird; DAURE- 
KASTLER® konnten aus ihrer Beobachtung an gasférmigem und 
verfliissigtem Dicyan nur die RAMAN-Frequenz Av—2330 ableiten. 

Auf Grund der Tabelle 1 kénnen wir nunmehr folgendes 
RAMAN-Spektrum angeben: 


Av = 250 (2/, 2), 304 (002), 506 (9), 696 (0??), 848 (4), 1026 (1), 
1102 (2/,), 1386 (0?), 2322 (15), 2696 (002). 


Linien mit beigesetztem Fragezeichen liegen an der Grenze der 
Erkennbarkeit. Ihre Realitét ist zweifelhaft; sie sollen daher 
zunichst in der Diskussion auBer Acht gelassen werden. Eine 
davon, Av 1386, kénnte auf Verunreinigung durch CO, (Haupt- 








he bic Sane SO eh OR 





ro 


sal 
se] 
die 
0) 
aw 
Te 


die 


unt 








1 be- 
sich 
r be. 
tritt 
| er- 


~ 
~ 


(?) 


ner 
21 
die 


and 


ten. 
des 





der 
her 


ine 





see a a en a eal a re 


Studien zum Ramaneffekt. LXXX 133. 


linien: 1286 st, 1389 sst) zuriickgefiihrt werden. Welche Folgen 
ein allfailliges, spurenweises Vorhandensein von Paracyan haben 
wiirde, laBt sich in Unkenntnis des beziiglichen Streuspektrums 
nicht angeben. Als gesichert sind hingegen die Frequenzen 
Av—=1026 und 1102 zu betrachten. 


In Tabelle 2 ist unter Hinzunahme der Messungen im Ultra- 
rot®® das heute bekannte Schwingungsspektrum von Dicyan zu- 


Tabelle 2. 
Das Schwingungsspektrum von Dicyan. 






































Frequenz Deutung 
U. R. | Raman | Mecxe?7,8 | Evcxen® | Woo" | R.S 
| 
Ose etie ms 110 (s) — — | — — | (w, —3e,) 
b. . . . . |(200)(s) 250 (*/, ?) Ws Ws — Ws , | We 
6 ¢. 4a — 506 (9) Ws We Ws We 
” ee ers | 623 (s) _ W,— Os — — 
0 ie eee 74 (s.st) — W, + ws (Ms W, 3w, 
Ss 85a | _ 848 (4) w, w, | ? Wy 
9 pk SE o— 1026 (1) — —_- |; — | 2a, 
Boe ws wisely | — 1102 (*/.) — —_ | — | 
tree! 2153 (s.st) _— 4 Ws | W, W, 
| oe ee | and 2322 (15) W, We | Os | We 
| 8 ee 2545(s) | — w, +0, bi eat HS 
Sac swe | — WO, + w, — | — | (w, + w,) | 








sammengestellt. Die Frequenzen a und } (StRONG-W0O5) sind an- 
scheinend schwach. Der Zahlenwert 6 = 200 ist unsicher, da sich 
die betreffende Absorptionsbande ohne ausgesprochenes Maximum 
von etwa 190 bis 300cm—* erstreckt. Das UR-Spektrum von 600cm—! 
aufwirts ist der Arbeit von BURMEISTER® entnommen. Der rechte 
Teil der Tabelle gibt die neueren Deutungsversuche. 


Dicyan wird allgemein als linear angesehen; es kommt 
diesem Molekiil dann die Symmetrie D.., zu. Die bekannten Aus- 
wahlregeln und Schwingungsformen sind nochmals in Tabelle 3 
und Fig. 1 zusammengestellt. Es gilt das Alternativverbot. 


° I. Srrone u. S.C. Woo, Physic. Rev..42 (1932) 267. 

° Burmetsrer, Verh, dtsch. physik. Ges. 15 (1913) 589. 

7 R. Mecxe, Hand- u. Jahrbuch Chem. Phys. 9/II (1934) 376. 

° B. Tr u. R. Mecxe, Z. Physik 94 (1935) 1. 

* A. Evcxen u. A. Bertaam, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 361. 
*° $.C. Woo, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 399. 
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Tabelle 3. 
Dicyan, Auswahlregeln. 


ee ae eT Te 
Typus | ARE Auswahl | Bezeichnung 
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Wie man aus Tabelle 2 ersieht, gelangen alle Autoren |)e- 
ziiglich der Zuordnung von ,, ®,, », und auch », (Deformation) 
zur selben Ansicht. Die Zuordnung bei Woo?°® ist nicht ganz 
klar; sie erfolgt auf Grund der Plausibilitéit der aus den Fre- 
quenzen errechneten Molekiil-Kraftkonstanten, steht aber mit den 
Auswahlregeln im Widerspruch. Da uns seine Berechnungen’® '' 
unzugiénglich sind, haben wir solche neuerlich durchgefiihrt. 
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Fig. 1. Dicyan. Schwingungsformen. 


Rechnet man mit Hilfe der LEcHNERschen Formeln'? die Valenz- 
konstanten der Ein- und Dreifachbindung aus den obigen Fre- 
quenzen ©, und @,, und mit diesen Konstanten ,, dann erhiit 
man einen zu niedrigen Wert. Fiihrt man jedoch nach dem Vor- 
gehen bei ENGLER-KOHLRAUSCH!® eine quasielastische Kraft / 
zwischen dem N- und dem nicht benachbarten C-Atom ein, dann 
erhailt man fiir /(CC), F(CN) und /’ Werte, die mit den von 
den eben genannten Autoren anderweitig gewonnenen Werten 
gut iibereinstimmen. Die Formeln fiir die Valenzschwingungen 


lauten: 








2, 2f , F+s 
er. ae oe 7d 
22 2S(F +S") +4 FS 2 
n,n = Mem 





11 §.C. Woo, T. K. Liv u. T. C. Cav, Chin. J. Chem. Soc. 3 (1935) 301. 
12 F, Lecuner, S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ila), 141 (1932) 633 und unver- 


éffentlichte Dissertation. 


13 W. Enaier u. K, W. F. Koutrauscn, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 214. | ~ 
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vit +=+45 und m=12, M=14 ergibt sich (CC) =5'17- 10°, 
i’ (CN) = 1695-105, 7’ =0°65-10° dyn+cm—". 

In der Deutung der UR-aktiven Frequenz e741 (Tabelle 2) 
cehen die Meinungen auseinander. Eine altere Zuordnung durch 
\ieckKE!4 aufgreifend, glauben EUCKEN-BERTRAM®, um mit ihren 
Messungen der spezifischen Wirme in Einklang zu kommen, 
diese Frequenz als Grundton ©, auffassen zu sollen. Diese Ver- 
mutung wird von BARTHOLOME-KARWEIL! als feststehende Tat- 
sache tibernommen, um daraus auch fiir Diacetylen folgern zu 
kénnen, daB die Deformationsfrequenzen dort oberhalb von 500cm—' 
liegen miBten. 

Auf Grund mechanischer Uberlegungen ist die Frequenz , 
tiefer zu erwarten als ,;. Wire nun die Auffassung von EUCKEN- 
BERTRAM ® richtig, dann bliebe nur der von CHILDs-JAHN '® fiir die 
Schwingungsanalyse von Acetylen vorgeschlagene Ausweg, diese 
Umkehr der Frequenzhéhe (w,>,) aus der elektrischen Koppe- 
lung der beiden Oscillatoren C-N abzuleiten. Demgegeniiber 
clauben wir jedoch, das im Folgenden aus dem Valenzkraftsystem 
abzuleitende Ergebnis, das mit der MEcKEschen Deutung”® in 
Ubereinstimmung steht, vorziehen zu miissen. 


Werden die Deformationsschwingungen eines linearen Mole- 
kiilmodells als harmonische Schwingungen betrachtet, dann leisten 
die Valenzkrifte an ihnen keine Arbeit. Daher konnten wir 
beim Versuch einer Berechnung die unmodifizierten LECHNERschen !2 
Formeln heranzuziehen (2¢d=— Deformationskonstante): 


s  & @. -2 & a ee Se 
ne my ae a[i+2 M abi )}. 


Hieraus ergibt sich unter Verwendung der von WIERL1’ ge- 
messenen Atomabstiinde s, (CC)—1°5 A und s,(CN)=1°2 A mit 
©; =506 em—" der plausible Wert fiir die PEeeayeerimstante 
2d=038-10°'8 und weiters o,—250cm—*. Die Existenz einer 
solchen Linie wire mit dem Ergebnis von STRONG-W00 ®, vereinbar 
und ist schon mehrfach gefordert worden'®. Ay—741 ist dann 


4 R. Mecxe, Z. Physik 64 (1930) 173. : | 

** E. Barrnotome.u. I, Karwem, Z. physik. Chem. (B) 335 (1937) 442. 
‘6 W. H. I. Cuirps u. H. A. Jauy;, Z. Ene 104 (1936) ial 

‘7 R. Wiert, Ann. Physik 13 (1932) 453. ’ 

8 Vgl. Enexer u. Kontravsch (13). 

” Z.B. S.C. Woo u. R. M. Baveer, Physic. Rev. 39 (1932) 982. 
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als ihr zweiter Oberton (3 x 250750), der ja im UR aktiv isto, 
zu deuten. Allerdings bleibt die von EUCKEN-BERTRAM® festge- 
stellte Schwierigkeit bestehen. 

Aus dem vollkommen klaren Fall des Acetonitril! list 
sich eine Stiitze fiir unsere Ansicht herleiten. Die dort im Ramay- 
effekt beobachtete starke Frequenz bei 380 cm—' gehért zweifel- 
los zur Deformationsschwingung der unsymmetrischen Dreier- 
kette. Rechnet man daraus nach den von LECHNER?' angegebenen 
Formeln die Deformationskonstante, so ergibt sich 2d—0°35- 10° 
dyn-cm—", ein Wert, der mit dem von Dicyan errechneten fast 
genau iibereinstimmt. Da Entsprechendes wohl auch fiir den 
Ubergang Methylacetylen nach Diacetylen gelten diirfte, er- 
scheint uns die Zuordnung von BARTHOLOME-KARWEIL ?5 durchaus 
nicht gesichert, wihrend die Analyse von TimM-MECKE® an Wahr- 
scheinlichkeit gewinnt. 

Die Frequenz g—1026 (1) 1aBt sich allenfalls als der im 
RAMAN-Effekt erlaubte erste Oberton von ©, deuten. Trotzdem 
bleiben immer noch Frequenzen iibrig, die in dem durch die 
Auswahlregeln gegebenen Rahmen nicht unterzubringen sind. Ins- 
besondere miiBte das Auftreten der von uns gefundenen Linie 
Av==250, wenn sie reel] sein sollte, als Durchbrechung jener 
Regeln angesehen werden. Solche Durchbrechungen wurden bei 
Beobachtung am fliissigen Zustande haufig festgestellt und zum 
Beispiel von GLOCKLER-MORRELL *? an Acetylen und Dijodacetylen 
gefunden. Bei Diacetylen haben TimM-MECKE® aus der gleichen 
Erscheinung auf eine schwache Knickung des zunichst als linear 
betrachteten Molekiiles geschlossen. Eine derartige Deformation 
des Molekiils, die man sich durch die zwischenmolekularen Krifte 
hervorgerufen denkt, kénnte auch fiir das Auftreten der nach 
den Auswahlregeln nur im UR aktiven Frequenz ,; im RAMAY- 
effekt verantwortlich gemacht werden. 

Mit Hilfe der angefiihrten Formeln und Zahlenwerte wurden 
die Amplitudenverhiltnisse der fiinf Grundschwingungen von 
Dicyan gerechnet und maSstabrichtig in Fig. 1 eingetragen. 


b) Fumarsauredinitril. 
Dem Dinitril der Fumarsiure kommt als ebenem Molekiil 
die Symmetrie C2, zu; von den 18 méglichen Grundschwingungen 





20 G. Puaczex, Handb. Radiol. IV/2. 
21 F, Lecuner, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (Ila) 141 (1932) 291. 
22 G. Grockter u. C. E. Morret, J. chem. Physics 4 (1936) 15. 
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sind RAaMANaktiv: 1 CH- und 3 Kettenvalenzfrequenzen, 1 CH- 
und 2 Kettendeformationsfrequenzen, die alle totalsymmetrisch 
sind, und je 1 zum Symmetriezentrum symmetrische y-Frequenz 
der CH-Gruppen und der Kette. Von den beobachteten Frequenzen 
(siehe Anhang und Fig. 3) lassen sich ohneweiters zuordnen: 


v (CH)=3050 (1/,), «, (CN) 2230 (12), , (C : C) 1610 (12), 
§ (CH) = 1295 (5). 


Die y-Frequenz der Kette diirfte nach der an allen Nitrilen 
gewonnenen Erfahrung im Frequenzgebiet um 200 cm liegen, 
das uns leider mit der ,Festkérperapparatur“ (siehe Anhang), 
in der die Substanz untersucht wurde, derzeit noch unzuginglich 
ist. Die beiden Deformationsfrequenzen, der Kette sind nach 
einer Uberschlagsrechnung, die wir Herrn DR. BURKARD ver- 
danken, im Gebiet von 400—700 cm—' zu erwarten, wobei die 
héhere Frequenz der antisymmetrischen Schwingung zugehéren 
wiirde; dementsprechend kénnte man Av—504(1?) und 596 (1) 
deuten, allerdings nicht mit Sicherheit, solange das Frequenz- 
gebiet unter 400 unbekannt ist. Die y (CH)- und die Pulsations- 
schwingung bleiben den beiden Frequenzen Av—845(5) und 
1005(5) zuzuordnen. Auf Grund des Vergleiches mit trans- 
Dichforithylen méchte man die héhere Frequenz als der Kette 
zugehérig bezeichnen. 

ce) Die Crotonsiurenitrile. 

An diesen beiden Substanzen haben wir auch Polarisations- 
messungen ausgefiihrt**. In Tabelle 4 ist das Ergebnis als Mittel 
aus je zwei Aufnahmen zusammengestellt. Die erste und die 
fiinfte Spalte enthilt die Frequenzen, die zweite und sechste die 
geschitzten Intensitiiten (siehe Anhang). In der dritten und 
siebenten Spalte sind die ¢Werte angegeben, in der vierten und 
achten die in der Polarisationsapparatur gemessenen Intensititen 
in Relativwerten. Geklammerten p-Werten kommt etwas geringere 
Zuverlissigkeit zu (zu geringe Intensitét, Falschung durch be- 
nachbarte starke Linien, offensichtliche Kornfehler). Die Fre- 
quenzen oberhalb Hge—3000 konnten nicht ausgewertet werden 
(Griinliicke). Die Messungen am trans-Kérper waren durch starken 
Untergrund und das Auftreten einer kraftigen Fluorescenzbande 
im Gebiet von etwa Hge—900 bis Hge—2000 sehr erschwert. 

Die Nitrile der beiden Crotonsaiuren gehéren derselben 





*3 Beziigl. d. Methodik siehe A. W. Rerrz, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 368. 
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aktiv, wobei’allerdings nicht bekannt ist, wieweit die entarteten 
inneren Schwingungen der CH;-Gruppe infolge Koppelung mit 
dem Molekiilrest aufspalten. Doch sei die Methylgruppe der Ei:- 
fachheit halber als einheitliche Masse betrachtet. 
Gebiet unter 1700 (also ohne CN-Frequenz und abgesehen von 


Dann sind im 



































Tabelle 4. 
Crotonsaurenitrile, Polarisationsmessung. 
trans cis 
dv |. Is p I ee, a ee 
| 

182 8b | (0°89) 86 170 | 10b | (0°59) 140 | 
286 | 1 (0°64) 17 285 3 | 086 15 
396 5 0°61 26 393 3 | O39 11 
512 | 0 (0°44); 1 518 | 3 | 0°98 14 
549 3 | O61 20 655 0 (0:48) 8 
781 3 | (0°76) 13 728 2 0°91 9 
891 3 | 0°32 19 888 5 0°15 17 
1035 ana (0°60) 12 955 1 dp 4 
1103 2 |. 038 9 1040 3 0°60 7 
1168 fata 4 1100 3 (0°33) 5 | 
1228 4 | (0°57)| 2% 1225 7 069 |. 30) 
1310 8b | (0°32)) 34 1365 3 (0°56) 10. 
1376 4 | (063); 25 1395 3 | (0°91) 11. 
1442 8 § (0°47) 43 1442 6 0°57 26 | 
1632} 12  (0°49)| 80 1626 12 016 | 100 
2220| 15 | O28 | 160 | 2217| 15 019 | 130 
2720 2p; — — — _ a AES 

2918; 10 | OU! 49 | 2920; 9 O14 | 29 
2952 2 ae toe 2957 2 dp | 12 
3028 2 | — > — 3050 6 ee Cee 
3079 a oe site 007%; 4)°=—-) -— 








den beiden Frequenzen bei 1400 (CH;)) 8 polarisierte und 4 de- 
polarisierte Linien zu erwarten. Beim cis-Kérper ist der Befund 
(Tabelle 4) mit dieser Erwartung ohneweiteres vertriiglich; bei 
trans konnte nur eine sicher und eine vielleicht (?) depolarisierte 
Linie (182 bzw. 1035) festgestellt werden. 

Zur Erleichterung einer Analyse wurden die in Rede ste- 
henden Spektren in Fig..2 den Beobachtungen an den entspre- 
chenden Crotonsiiuren**, sowie den passenden Dichlor- und [:- 





a A Dabiav, K. W. F. Kourtrauscn u. A. Poneratz, 8.-B. Akad. Wiss. Wie: 
(IIa), 140 (1931) 353. 

















D2) yCHCOKCN © 
13) AHL 
y) &r-HC:CH-8r 


‘t:CH-CO-OH 
gz 1 ili 
2) 4C-HO:CH-CIN ® 

3) Cl-HC:0H-C1 


| 4) HyC-HC:CH-CO-OH 
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)romderivaten von Athylen*® gegeniibergestellt. In den Spektren 
der Chlorderivate sind die UR-Absorptionsmaxima nach Wuv**) 
eingetragen (gestrichelte Linien). 
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4) Br-NC:CH-8r 
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Fig. 2. Zur Analyse der Spektren von trans- und cis-Crotonsdurenitril. 


Zuniichst lassen sich die Frequenzen bei 2920 und 2950 
der Methylgruppe, die Frequenzen iiber 3000 der CH-Bindung 
in Methin zuordnen. Ebenso kommen in beiden Fiillen (trans und 
cis) die beiden Frequenzen bei 1400 der CH;-Gruppe, Av = 1228 
und 1310 in trans, bzw. Av=1225 und 1365 in cis der CH- 
Gruppe zu. Als Pulsationsschwingung wird Av 891 in trans, 
S88 in cis anzusprechen sein. Beim letzteren Molekiil miiSte auf 
Grund der Polarisationsmessung 4y—518 und 285 als y-, hin- 
gegen 170 und 393 als Deformationsschwingung (in der Figuren- 
ebene) gedeutet werden (Av == 170 ist sicher polarisiert). Im Spek- 
trum des Transkérpers muB Av—182 als y-Frequenz aufgefabt 
werden. Das wiirde aber bedeuten, da8 der Charakter der tiefen, 
die Anwesenheit der CN-Gruppe kennzeichnenden Frequenz nicht 
feststeht, sondern mit der Molekiilform geindert wird. 


d) Zusammenfassung. 
In Fig. 3 sind auBer den besprochenen Spektren die Be- 


vbachtungsergebnisse an Acryl-, Methacryl- und £$-Dimethyl- 
ictylsiurenitril eingetragen. Durch die beigesetzte Bezeichnung 





_——— 


*S Beziiglich Chlorderivat: B. Trumry, Z. Physik 90 (1934) 133; 98 (1936) 
72 und QO. Pavisex, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 123. — Beziglich Brom- 


t 


lerivat: A. Daprev, K. W. F. Konrravscn u. A. Ponecratz, §.-B. Akad. Wiss. Wien 


‘la) 140 (1931) 647. 
*6 Ta You Wu, Physic. Rev. 46 (1934) 465. 
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und die Andeutung des Frequenzganges wird die Zuordnung, o- 


weit mdglich, auch auf die Spektren 1, 2, 5 ausgedehnt. [ei 
Acrylsiurenitril steht der Charakter der Frequenz 238, die Trix. 
MECKE?’) als 3-Schwingung deuten, nicht ohneweiteres fest, s0- 
lange keine Polarisationsmessung vorliegt. Entsprechendes gilt 
aber auch fiir die Spektren Nr. 2 und 5 
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Fig. 3. Die Spektren von ungesittigten Nitrilen. 


Fiir die CN-Frequenz erhalten wir im Mittel (Nr. 1 bis 5) 
2220°2 cm—*. Mit den entsprechenden Angaben aus unserer ersten 
Mitteilung') ergibt sich 








aliphatisch aromatisch konjugiert 
v (CN): 2245 2229 2220 
Erniedrigung V 16 ee 9 
| 26 


Die héchsten auftretenden Werte fiir die CN-Frequenz der unge- 
sittigten Nitrile gehen in die tiefsten bei den aromatischen Ver- 
bindungen (z-Naphthonitril) beobachteten iiber. 


Anhang. 


1. Acrylsdure-nitril (Vinyleyaniir). H,C: CH-C:N. Des Zusammenhanges 
wegen sei uns gestattet, die Frequenzen des Ramanspektrums, das wir schon 
an anderer Stelle (I) veréffentlichten, nochmals anzuschreiben. 

Av==238 (7b), 305(1), 517(1), 561 (3), 628(1), 688 (2), 878 (2), 965 (0) 
1099 (2), 1205 (*/,), 1275 (4), 1406 (4), 1607 (10), 2224 (100), 2989 (0). 

Trmm-Mecxe*’? geben an: 241 (2), 384(1), 1289(1), 1612 (2), 2238 (5), 
3036 (3), 3115 (3); davon sind die letzten beiden CH-Valenzfrequenzen eine will- 
kommene Erginzung unseres im iibrigen vollstindigeren Spektrums. 


21 B. Tum u. R. Mecre, Z. Physik 97 (1935) 221. 
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2. Methacrylsdure-nitril H, C2008. Herstellung: Aus Aceton wurde 
durch Cyanhydrinsynthese mit Natriumbisulfit und K+CN «-Oxy-isobutyronitril 
gewonnen und durch Wasserabspaltung mit P,O, in obige Substanz ibergefihrt. 
(C. 1898, II. 662; L. Henry, B. 39 (1906) 1125; H. Bucuerer u. A. Grorée, D.R.P. 
K!. 12, Nr. 141509]. Sdp.,,, 90—93°; (Lit. Sdp. 90—92°). np,230== 1°3961. Bisherige 
Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 2337, m. F., t==14; Pl. 2338, 0. F.. t—9; Ugd.s., 
Sp. st.. n= 64. 

Av == 202 (106) (+, +e, ¢, +6, +); 283 (2) (e); 388 (4) (A, 7, J, e, ¢, +0); 
530 (2) (k, e, ¢); 749 (5) (k, Ff, e, c); 782 (1) (e,c); 950 (3, dopp.?) (&,e); 1016 (2) 
(k, e); 1068 (0?) (e); 1266 (2) (k, f, e); 1384 (3) (&, e); 1403 (5) (&, e); 1454 (2) (k, e); 
1625 (9) (&, g, f, €); 1716 (00) (e); 2224 (100) (9, p, 0, m, k, t, f, e); 2847 (2) (); 
2927 (9) (q, k, t, e); 2964 (1) (g, &); 2992 (5) (¢, &, e); 3030 (1) (g, &); 3111 (4) 
(7, Py 95 k). 

Nitrile der Crotonsdéuren. H,C*-HC:CH+-C:N. Darstellung: Aus Allyl- 
chlorid (Kanteaum) wurde mit Kupfervyaniir (Frarnxet-Lanpav) durch 4stiindiges 
Kochen unter RiickfluB Vinylacetonitril hergestellt?*. Durch Einleiten von trockenem 
HCl-Gas wurde f-Chlor-n-butyronitril gewonnen. Aus diesem wurde durch Kochen 
mit Chinolin HCl abgespalten und das Gemisch cis-trans-Crotonsiéurenitril er- 
halten®®. Die beiden Formen wurden zunichst durch 6malige fraktionierte De- 
stillation in der Kolonne bei herrschendem Druck getrennt und aufgenommen: 
Praparate I (Pl. 2385/86 und 2381/83). Da die Spektren viel linienreicher waren 
als die von Hemprinne-Wovurers’ mitgeteilten, hatten wir den Verdacht, noch an 
einem cis-trans-Gemisch beobachtet zu haben; daher wurde versucht die Trennung 
zu vervollkommnen, indem die fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck 
und mit langerer Kolonne durchgefiihrt wurde; die so erhaltenen Praparate II 
wurden nochmals spektroskopiert. Die Praparate I und II waren charakterisiert 


durch: 


cis-Form trans-Form 

Praparat I: Sdp.723 = 106—108° Sdp.z2. = 118—120° 
Lit. Sdp.,,, = 108—109° Lit. Sdp.,,, == 121°4—122°4° 
Praparat II: Sdp.., = 40— 41° Sdp.,, = 55°5— 56°5° 


np,20° = 1°4165 (Lit. 14187)  np,199—= 1°4208 (Lit. np,20° 1°4223) 


Ein irgendwie charakteristischer Unterschied (Intensitatsverinderungen) in 
den Spektren der Praparate I und II konnte nicht bemerkt werden; die Er- 
gebnisse wurden daher zusammengezogen. 


3. Crotonsdurenitril (trans) mee : Oc: N 


Pl. 2385 u. 2391; m. F., t=12; Ugd. m., Sp. st.; Pl. 2386 u. 2393, o. F., t=8, 
Ugd. st., Sp. sst.; n= 59. 

Av=—= 182 (8b) (+k, +e, c); 286 (1) (k, +e); 396(5) (kf, te, c); 512 (0) (e); 
549 (3) (e, ce); 781 (3) (k, t, f, e, c); 891 (3) (&, e); 1035 (3d) (k, e); 1103 (2) (k, e): 
1168 (1) (&, e); 1228 (4) (k, e); 1310(8d) (ke); 1376 (4) (&, e); 1442 (8) (k,e); 1632 
(12) (k, 9, f, e); +2220 (15) (q, p, 0, k, t, 9, f, e); 2720(27)(k); 2918 (10) (9g, &, ¢); 
2952 (2) (q, p, k, e); 3028 (2) (9, 0, k); 3079 (3b) (q, p, *). 





*8 Raymonp Breckpot, Bull. Soc. chim. Belgique 39, 462—469. 
*® G. Herm, Bull. Soc. chim. Belgique 40 (1931) 201. 
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Das von Hemptinne-Wourers (I. c.), angegebene Spektrum enthalt nur die 
Linien: 1263 (s) [vermutlich unrichtig zugeordnet und als &-3030 zu deuten), 
1332 (s), 1468 (s), 1645 (st), 2235 (st), 2928 (st). Wie man sieht, setzt sich dicses | 
Spektrum aus den starksten der oben angegebenen Linien zusammen, wenn ran fe 
deren Frequenzen um 22, bzw. 26, 13, 15, 10 cm—' erhdht?. ; 


‘ ce ee es ae 

4. Isocrotonsdurenitril (cis) H, oe : Ko :N 

Pl. 2383 u. 2398, m. F.. t=12; Ugd.m., Sp. st., Pl. 2384 u. 2399, o. F., 
t=8; Ugd. st., Sp. sst.; n= 67. 

Av=170 (106) (+k, +e, ¢, +6); 285 (3) (k, +e); 393 (3) (A te,¢, +4): 
518 (3) (k, +e, c); 655 (0) (k, e); 728 (2) (ke); 888 (5) (k, g, f,e); 955 (1) (k, ): EE 
1040 (3) (&, e); 1100 (3) (k, e); 1225 (7) (k, 7, e); 1365 (3) (&, f, e); 1895 (3) (k,). 
1442 (6) (k, e); 1626 (12) (&, f, e); 2217 (15) (q, p, 0, m, k, i, g, f, e); 2920 9) (v0, 
k, t, e); 2957 (2) (g, k, e); 3050 (6) (p, 0, k, t); 3075 (4) (p, &). 

Hemprinne-Wourers finden: 892 (s), 1240 (s), 1293 (s), (vermutlich unser 
k—3049 und k—3071), 1456 (s), 1628 (st), 2226 (st), 2817 (s), 2933 (st). Gegeniiber 
den starken Linien unseres Spektrums bestehen wieder die Frequenzunterschiede: 
888+ 4, 1225-415, 1442414, 162642, 2217+ 9, 3920+13; die nahe an der 
Hg-Linie liegende Streufrequenz 20126—e— 2817 haben wir nicht gefunden. 
Ein Teil des Frequenzunterschiedes, nimlich +5 cm—', gehen darauf zuriick, 
daB die belgischen Autoren fiir die Erregerlinien Hgk und Hge die Frequenzen f 
24711, — wir dagegen 24705, 22938 verwenden. | ‘i 

5. B, 8-Dimethyl-acrylsdure-nitril (H,C), C: CH-C:N. Siinilinin (L. Henry, 
c.1898 II 662): Aus Isobuiyraldehyd (Fuaswxet-Lanpav) wurde durch Cyan- 
hydrinsynthese «-Oxyisovaleronitril gewonnen -und aus diesem mit P,O, durci: 
Wasserabspaltung unter starker Kiihlung (zur Herabsetzung der Harzbildung) und 
bei vermindertem Druck das Nitril. 5malige Destillation, darunter 4mal bei ver- Ff 
mindertem Druck. Sdp.,,, 138°8—140°8° (Lit. Sdp.,,, 140—142°) np,o30 = 1°4322. F- 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl.-Nr. 2350, m.F., t—14; Pl. 2351, 0. F., t=-9. 
Ugd. s., Sp. st., n==62. : 

Av—=168 (98) (+h, +e, €); 877 (38) (f,¢, ¢); 446 (0) (e, ¢); 524 (1) (ke, ¢): FE 
575 (2) (k, e, ec); 796 (O) (k, e); 818 (3) (kK, @, e, c); 1081 (4) (&, 2, e); 1199 (0) (4, e : 
1332 (1) (&, e); 1382 (5) (k, e); 1442 (5d) (k, e); 1637 (12) (&, 9, f, e); 2216 (12) F 
(q, p, 0, m, k, t, 9, f, e); 2752 (*/,?) (ke); 2870 (1) (&, e); 2915 (8) (g, &, t, e); 2950 (4) F 
(q, k, e); 2983 (3) (9, p, &); 3048 (3) (g, 0, &). 

6. Dinitril der Fumarsdéure. N:C»-HC:CH-C:N (trans). Herstellung: 
Fumarsaure-diaethylester wurde mit NH, in das Siureamid tibergefiihrt und aus 
diesem durch Wasserabspaltung mit P,O, im Stickstoffstrom das Nitril gewonnen. 
(Lit. L. Mc Master, F. B. Lanerecx, C 1918 II 702). Schmp. 96° (Lit. 96°). Die 
Substanz sublimiert bei 70—90° in schénen feinen Nadeln. Wird sie im Stick- 
stoffstrom langsam auf 120° (Luftbadtemperatur) erhitzt, dann scheiden sic/i 
beim Erkalten aus der Schmelze spieBférmige Kristalle ab, die aber den gleichen 
Schmp. und das gleiche Ramanspektrum besitzen. Ob Polymorphie vorliegt. 
kénnen wir nicht entscheiden. Bisherige Beobachtung: Keine. 4 Aufnahmen i 





der ,,Festkérper-Apparatur“*° (jedoch mit mittlerer Ze1ss-Kamera). 





30H. Conran-Bi_irotn, K. W. F. Kountrauscn u. A. W. Rerrz, Z. Elektroche.. 
43 (1937) 292. 
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Av== 504 (1?) (e); 596 (1) (e); 845 (5) (fe); 1003 (5) (/, e); 1066 (0) (e); 
1295 (6) Cf, €)3. 1610 (12) (g, f, €); 2280 (12) (9, f, e); 2257 (00) (e); 3050 (*/,) (e). 

Mit Ausnahme der ersten, mit Fragezeichen versehenen Linie sind alle 
Linien auf zwei Aufnahmen vorhanden. Der Frequenzbereich unter 400 cm—' 
felt auf diesen Platten. 

7. Dicyan N:C-C:N. Darstellung aus Mercuri-cyanid durch Erhitzen: 
zur volligen Entfernung von Wasser wurde mehrere Stunden allmiahlich bis 
300° unter Evacuierung erwarmt. Bei 400—500° Abspaltung von Dicyan (Lit. 
|. W. Terwen, Z. physik. Chem. 91 (1916) 469). Das Gas wurde noch iiber P,O, 
geleitet und 4mal in der Tiefsiede-Apparatur destilliert. Sdp.,,, = —19°7 bis 
—20°, Sdp..¢9 = —20°5 bis —20°8° (Lit. Sdp. —20°7°). Aufnahme an der unter 
Druck verflissigten Substanz. Bisherige Beobachtung: Prrrm«aty-Hocusere (log. 
cit.). Pl.-Nr. 2406, m. F., Sp. 0°06, t=—-12; Pl. 2407, m. F., Sp. 0°04, t—24; Ugd. m., 
Sp. st., Pl. 2408, o. F., Sp. 0°06, t—8; Ugd. s. st., Sp. s. st.; n= 29. 

Av = 250 (’/,?) (e); 304 (00?) (e); 506 (9) (&, t, 9, f, te, ¢); 696 (07?) (e): 
848 (4) (k, t, f, e); 1026 (1) (A, e); 1102 (*/,) (e); 1386 (0?) (e); 2322 (15) (q, p, 0, 
m, k,i, g, J, €); 2696 (00?) (k). 

Die mit Fragezeichen versehenen Linien sind an der Grenze der Erkenn- 
barkeit und daher beziiglich Realitét und Frequenzwert unsicher. 
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Uber die elastischen Eigenschaften der 
hochmolekularen Festkérper 


Von 
H. Dostac 


Aus dem I. Chemischen Universitatsinstitut Wien 


(Eingegangen am 22. 11. 1937, vorgelegt in der Sitzung am 20. 1. 1988) 


An der bisherigen Betrachtungsweise der elastischen Eigenschaften der 
Hochmolekularen werden zwei Korrekturen angebracht, deren eine durch die im 
Kleinen wirksame Viscositit des Systems, deren andere durch die Raumbean- 
spruchung der Molekiile begriindet ist. 


I. Grundlegende Betrachtungen. 


Es darf auf Grund der Arbeiten von K. H. MEYER!, von ORNSTEIN®, 
von E. GuTH und H. MARK * sowie von W. KUHN‘ als bekannt vor- 
ausgesetzt werden, da8 die elastischen Eigenschaften der Hoch- 
molekularen, fiir die der Kautschuk als typischer Vertreter 
gelten kann, im wesentlichen statistisch verursacht sind. Damit 
ist gemeint, daB die zu einer Deformation erforderliche Arbeit 
dadurch bestimmt ist, da8 der deformierte Zustand einer gerin- 
geren Anzahl mikroskopischer Realisierungsméglichkeiten ent- 
spricht als der nichtdeformierte. Die geschilderte Arbeit wird 
durch die Zunahme der freien Energie 


(1) FuJ—TS 


gemessen, wobei die innere Energie U im idealen Fall bei der 
Deformation invariant bleibt. Ist diese ideale Bedingung nicht 
erfiillt, so tritt zu der geschilderten ,,Entropie-Elastizitiét* eine 
zusitzliche ,Elastizitét infolge der potentiellen Energie* (kurz: 
U-Elastizitét), die man nach dem Kriterium der naéherungsweisen 
Temperaturunabhingigkeit empirisch absondern kann. Erfahrungs- 
geméB steht bei den kautschukartigen Korpern die Entropie- 
elastizitét im Vordergrunde. 

Zur Bestimmung der zur Deformation erforderlichen Arbeit, 





1 K,. H. Meyer und C. Ferri, Helv. chim Acta 18 (1935) 570. 
2 Ornstein, Woupa und Eymerrs, Proc. Akad. Amsterdam 33 (1930) 273. 
3 E.Gurx und H. Mars, Mh. Chem. 64 (1934) 93; Z. Elektrochem. 43 


(1937) 683. 
* W. Kunn, Kolloid-Z. 76 (1936) 658. 
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sowie weiter der elastischen Koeffizienten hat man die in (1) 
eingehende Entropie nach der BoLtzMaNNschen Gleichung 


(2) S—=klinW 


auf eine Wahrscheinlichkeit zuriickzufiihren, und zu diesem Zwecke 
eine vergleichende Abzahlung der Realisierungsméglichkeiten der 
verschiedenen Deformationsstufen vorzunehmen. Diese Abziihlung 
muB8 auf Grund von Modellvorstellungen erfolgen, fiir deren 
nihere Festlegung einerseits die aus anderweitigen Quellen be- 
kannten Eigenschaften molekularer Systeme, andererseits die 
Kontrolle der beobachtbaren Folgerungen durch das Experiment 
mabgebend sein miissen. 

Die wichtigste MaBzahl der Entropie-Elastizitit ist der auf 
sie beziigliche Elastizitaétsmodul im Hookgschen Bereich, wobei 
als HookEscher Bereich bekanntlich das Gebiet der Proportionalitit 
von Dehnung und Spannung, also ein gewisser Bereich kleiner 


' Dehnung bezeichnet wird. Ein Elastizititsmodul » wird allge- 


mein wie folgt definiert: Damit makroskopisch eine Dehnung 
im Verhaltnis (1+ ):1 relativ zum Ruhezustand entsteht, mu8 
eine Spannung s—7-A angelegt werden. Fiir die Entropieelasti- 
zitit ergibt sich der Elastizititsmodul wegen (1) proportional 
der absoluten Temperatur, so daB man schreiben kann 


a (3) ge T'>2. 


Dies gilt fiir kleine »-Werte und ist ein Gegenstiick zur Zu- 
standsgleichung des idealen Gases 


(4) p= 





wobei ¢ also mit der Gaskonstante # korrespondiert. 


Die hochmolekularen Festkérper zeigen auBer der Elastizitit 
noch einen weiteren Entropieeffekt: die Differenz der spezifischen 
Wiirmen bei konstanter Spamnung und konstanter Linge. Man 
kann jedoch. ohne Eingehen auf die statistische Zustandsver- 
teilung zeigen, daB diese Differenz nach der Gleichung 


(5) C — CU, 
mit dem soeben eingefiihrten Elastizititskoeffizienten zusammen- 
hingt. Hierbei sind die spezifischen Wirmen,C, und C;, auf die 


Volumeinheit bexogen. Das Gegenstiick beim idealen Gas lautet 
bekanntlich 


(6) C,— C, == B, 
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worin C, und C” die auf das Mol bezogenen Wirmekapazitiite, 
bedeuten °. 

Die Bestimmung der spezifischen Wirmen kann somit nicht aj; 
unabhingige Informationsquelle neben dem Studium der elastisc ie, 
Eigenschaften herangezogen werden. Dagegen kann die Kenninis 
der eben betrachteten Differenz als Hilfsmitte]l zur Abtrennung (le: 
U-Elastizitét dienen, soferne man hiefiir nicht mit der Tempe 
raturunabhingigkeit der U-Elastizitiit das Auslangen findet. 


ll. Uber Vernetzungen in hochmolekularen 
Festk6rpern. 


Unter Vernetzung versteht man die Erscheinung, da8 zwi- § 


schen Kettenmolekiilen, die an einer Stelle riumlich benachbart 
sind, eine Verbindung durch eine Hauptvalenz entsteht, so dat 


also, von einer solchen Stelle an gerechnet, kiinftig nach vier 


(in Ausnahmsfillen drei) Richtungen eine Hauptvalenzkette sicl 
fortsetzt. Die Vernetzungsreaktion ist eine unvermeidliche Fol ge- 
reaktion der Polymerisationsreaktion und dann besonders hervor- 
tretend, wenn die Folge der C—C-Bindungen periodisch durch 
C=C-Bindungen unterbrochen wird, wie dies z. B. beim Kautschuk 
der Fall ist. (Vom Cellulosetypus wird in dieser Arbeit stets a)- 
gesehen.) Beim Vorhandensein von C—C-Bindungen kann die An- 
zahl der Vernetzungsstellen pro Volumeinheit, die ,, Vernetzungs- 
dichte“, durch die Prozesse der Vulkanisation nahezu unbegrenzt 
gesteigert werden. Auch bei den anorganischen Hochmolekulare 
(Phosphornitrilchlorid, elastischer Schwefel) miissen Vernetzungen 
vorhanden sein. 


Die Eigenschaften der hochmolekularen Festkérper fndern | 


sich bei weitgehend abnehmendem Vernetzungsgrade in dem Sinne. 
daB die Elastizitit gegeniiber einer gewissen Plastizitit einiger- 
mafen zuriicktritt — vorausgesetzt, daB die unvernetzt ge- 
rechnete MolekiilgréBe unter einer gewissen Schranke bleibt. 
Soferne die Vernetzungsdichte klein bleibt, wirken sich dic 
Vernetzungen im wesentlichen blo8 im Sinne einer Verliangerung 
der mittleren Kettenlinge aus. Bei groBer Vernetzungsdichte gelangt 
man jedoch zu einem System von Ringen, durch welches gréfere 
Entfernungen iiberbriickt werden kénnen. SchlieBlich kommt man 
zu einem Zustand, in welchem man von einem C-Atom auf dem 
Wege iiber Hauptvalenzketten zu relativ groBen Entfernungen 
fortschreiten kann. Da in diesem Falle zahlreiche einander dur! 





* eentspricht also genauer der ,Gaskonstante pro Volumeinheit“. 
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dringende Netze von Hauptvalenzketten vorliegen, erscheint die 
Bezeichnung ,,Vernetzung“ gerechtfertigt. Man erkennt, daB im 
vorliegenden Falle die fiir die Entropie maBgebende Anzahl von 


Finzelketten erheblich vermindert erscheint. 

Es ist notwendig, an dieser Stelle hervorzuheben, daB die 
Vorstellung der Netze von: Hauptvalenzketten, welche einander 
durchdringen, nicht immer ganz wortlich genommen werden darf. 
Es ist bei kleineren Vernetzungsdichten nicht sehr wahrschein- 
lich, daB man von einem vorgegebenen C-Atom iiber Haupt- 
valenzketten zu diesem Atom zuriickkehren kann. Noch seltener 


) wird die Méglichkeit sein, tiber Hauptvalenzketten etwa zu einer 
hbart 


makroskopischen Distanz fortzuschreiten. Alle diese Dinge werden 


4 jedoch angenihert erfiillt sein, soferne man z. B. festsetzt, dab 
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q auf Wegstrecken von je 200 Angstrém ¢inmal ein Kettenmolekiil 


nach freier Wahl mit einem maximal 4 Angstrém entfernten 
Nachbarmolekiil vertauscht werden darf. Man kann sich iiber- 
legen — und wir werden dies im nachsten Abschnitt niher be- 
trachten —, da8 die innere Reibung fiir die nétigen Bewegungs- 
behinderungen sorgt, denen zufolge solche Uberbriickungen mit Uber- 
briickungen durch Hauptvalenzen annihernd dquivalent sind. 

Der hier geschilderte Quasi-Vernetzungseffekt ist konse- 
quenterweise auch dann gegeben, wenn echte Vernetzungsstellen 
iiberhaupt fehlen, vorausgesetzt, daB die Linge der Kettenmole- 
kiile sehr grof ist. Durch diesen Effekt wird in die Statistik 
der festen Hochmolekularen ein Viscosititselement hineingetragen, 
welches der bisherigen Theorie fehlt. 


lll. Die bisherige Betrachtungsweise der Entropie- 
Elastizitat und ihre Berichtigung auf Grund der im 
Kleinen wirksamen Viscositat. 


Die bisherige Interpretation der Entropie-Elastizitaét beruht 
im wesentlichen auf der Vorstellung, daB die Kettenmolekiile 
durch freie Drehbarkeit bei konstanten Valenzwinkeln gekenn- 
zeichnet sind. Ist die Linge des einzelnen Kettengliedes (der 
Abstand zwischen zwei Drehpunkten) gleich /, ist ferner *—~x 
der konstante Valenzwinkel, so ergibt sich das folgende Wahr- 
scheinlichkeitsgesetz fiir die verschiedenen Liingenzustiinde: 


xr? y?+2? 





(\) W(a2,2+dz; y,y+dy; z,2+dz)=const. e 2U'4 da dy dz. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 71 11 
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Hiebei bedeuten x, y, 2 die Komponenten des Lingenzustan |es 
nach den drei Koordinatenrichtungen, welche nach einer ni:ht 
véllig gesicherten Annahme von W. KusN als voneinander n- 
abhiingig angenommen werden. 

Z ist die Kettengliederzahl, wihrend b eine Liinge bedeuict, 
welche durch die Linge / eines Kettengliedes sowie durch den 
Valenzwinkel wie folgt bestimmt ist: 


: l o 

(8) ae cot 5. 

Etwaige Beschrinkungen der freien Drehbarkeit auf einen Dreh- 
winkelbereich +8 sind durch die Transformation 


P 
2 
in Rechnung zu stellen und laufen somit auf eine modellmiibige 
VergréBerung des einzelnen Kettengliedes hinaus. 

Aus dem Wahrscheinlichkeitsgesetz (7) folgt fiir die Spannung 
eines einzelnen Kettenmolekiiles 


kT L 
(9) egB EK 


l—-l cot 


Hier bedeutet L den aktuellen, Dno. den maximalen Liingenzu- 
stand des Molekiiles. a ist ein Zahlenfaktor, der von Eins nicht 
sehr verschieden ist. Man entnimmt aus (9), daB es auf die 
Kettengliederzah] nicht ankommt, da Unterteilungen der Ketten- 
linge unter Wahrung des Verhiltnisses L/Lnez am Betrage der 
Spannung nichts dndern. ; 

Fiir die Spannung der Einzelkette finden wir also: Un- 
empfindlichkeit gegen Unterteilungen der Kettenlinge, Empfind- 
lichkeit gegen Einschrankungen der freien Drehbarkeit. 

An der Beziehung (9) fallt auf, da8 der Spannung Null 
die Linge Null entspricht, wahrend das makroskopische Kaut- 
schukstiick eine von Null verschiedene Ruhliinge aufweist. Damit 
hiingt es zusammen, da8 (9) sich vom formellen Elastizitatsgesetz 
(3) noch dimensionell unterscheidet: die der Dehnung entsprechende 
GréBe auf der rechten Seite von (9) ist eine Linge, wihrend in 
(3) rechts eine unbenannte Zahl 2 steht, welche das Dehnungs- 
verhiltnis (1+): 1 bestimmt; dagegen hat der individuelle Lingen- 
zustand L keinen greifbaren Zusammenhang mit den makrosko- 
pischen Dehnungsdaten. 

Die Uberbriickung dieser Schwierigkeit ist W. Kuun‘ ge- 
lungen. Er fat die Entropie aller Molekel der Volumeinheit 
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zusammen derart, daB diese nach ihren einzelnen Liingenzustiinden 
sortiert, und sodann die Einzel-Entropien durch Integration nach 
x.y, 2 zusammengefaBt werden, wobei jeder Liingenzustand nach 
MaBgabe seiner Wahrscheinlichkeit vertreten erscheint. Die Deh- 
nung (1+4):1 wird in der 2-Richtung angenommen. KUEN erhilt 
auf diese Weise fiir die Gesamtentropie pro Volumeinheit den 
Ausdruck 


(10) 7 
(a*+y’) (1+4) + —- 


a+iy 
7 00 r?+t+y?+ 2? _— . o—raseceaste 1 
s/f 6, (4—k S57) € 2057 (spscz) @ ava, 








aus welchem folgt 


\ i S *) ¥ 
(10a) oa )_=—3 G, k. 





Hierbei bedeutet G, die Anzahl der Kettenmolekiile pro Volum- 
einheit. Die Konstante c, steht mit der Konstanten in (7) in di- 
rektem Zusammenhang und fallt bei der Differentiation heraus. 
Aus (10a) folgt fiir kleine 4 nach der Taylorentwicklung 


»,@ 
a7 8 


SQO=SO+>(Fe 





= —8(0)—3 G,k?? 


und weiter das Kraftgesetz fiir die Entropieelastizitit 
dF MOD hs igs 

(11) sso ae — 1 3 6, k T+ >. 

Der Elastizitiitskoeffizient <¢ aus (3) wird also jetzt® 

(12) c= 3G, k. 


Wir erhalten also fiir die beobachtbare Elastizitaét: Hmp- 
jindlichkeit gegen Unterteilung der Kettenliinge (weil G, ver- 
groBert wird), dagegen Unemp/findlichkeit gegen Einschrankungen 
der freien Drehbarkeit (weil solche an G, nichts indern) — in 
genauem Gegensatz zum Verhalten der Einzelkette. Da ist nun 
ein Vergleich mit der Erfahrung méglich: die Vermehrung der 
Vernetzungsstellen bedeutet ja bei kleinerer Vernetzungsdichte vor 
allem eine Verlingerung der mittleren Kettenlinge. 

Die Erfahrungen iiber den Einflu8 vermelrter Vernetzungs- 
dichte bestatigen zweifellos nicht die geforderte Proportionalitiit 


* Erweiterungen, welche W. Kunn im Hinblick aaf die Entropien der 
(Juerausdehnang vornimmt, betreffen bloB einen unwesentlichen Zahlenfaktor. 


11* 
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von G, und der Spannung. Auch anschaulich betrachtet ist ¢,g 
Resultat etwas absurd. 

Hier ist es an der Zeit, sich der in Abschnitt II betrachte: 
Quasivernetzung zu erinnern. Wir haben einfach der Kuunscl:en 
Formel eine fingierte Kettenlinge zugrundezulegen, welche dur: 
die Maschenweite der Quasivernetzung bestimmt ist. Auch (,, 
die Anzahl] Ketten pro Volumeinheit, ist in entsprechender Weise 
fingiert anzusetzen. 

Wie gro8 ist nun die Maschenweite der Quasivernetzung 
anzunehmen? Die Quasivernetzung ist ein Viscositiitseffekt. Be- 
wegungsbehinderungen infolge Viscositit sind dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie mit der Geschwindigkeit proportional sind. Eine 
GréBe von der Dimension einer Geschwindigkeit ist hier aber 
ohne weiteres gegeben: der Mittelwert 


du d dz \ 

(ae) [baw. (Sr)> (ae) | 
der Geschwindigkeit, mit welcher der Langenzustand x bzw. y, : 
sich andert. Er ergibt sich wahrscheinlich proportional der Ketten- 
gliederzahl Z. Die fingierte Molekiilgré8e ist also derart zu er- 
stellen, daf man mit diesem Mittelwert an die Grenze der Be- 
wegungsbehinderung infolge Viscositaét gelangt. Eine niihere Unter- 
suchung dieser fiir die Entropieelastizitét grundlegenden Ver- 
hiltnisse wird in niachster Zeit veréffentlicht werden. 

Ubrigens schwebt bei W. Kusn (I. ¢, p. 263) anlaBlich der 
Herleitung von (10) eine thnliche Bewegungsbehinderung vor, 
die jedoch nicht ausdriicklich gekennzeichnet ist. 

Experimentell ist die Quasivernetzung wohl am ehesten bei 
der Kinetik der Relaxationseffekte zugiinglich. 





IV. Der EinfluB der Raumbeanspruchung der Molekiile 
auf die Bestimmung der Entropieelastizitat. 


Wir haben endlich an der statistischen Entropieforme! noch 
diejenigen Korrekturen anzubringen, welche der VAN DER WAALS 
schen Korrektur an der Gasgleichung entsprechen. Da das VAN DE 
Waatssche a teils der Korrektur von Abschnitt III entspriciit. 
teils der U-Elastizitait entspricht und daher aus unserem Bereich 
einigermafen herausfiihrt, betrachten wir vor allem das Analogon 
zur VAN DER WAALSschen b-Korrektur, also die Riicksicht auf (ie 
Raumbeanspruchung der Molekiile. Diese Korrektur ist an Glei- 
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(ber die elastischen Eigenschaften der hochmolekularen Festkérper 15] 


chung (10) in der Weise anzubringen, da8 unter dem Integral- 
yeichen eine weitere Wahrscheinlichkeitsfunktion W (a, y, 2) hin- 
yatritt, derzufolge diejenigen Konfigurationen, welche mit der 
Raumbeanspruchung in Konflikt geraten, entsprechend unwahr- 
scheinlich erscheinen. Wir erhalten auf diese Weise aus (10) 
(10) S= 

(x*-+y?) (142) + —— 


x? 2 pa eae (1+-A)? 1 3 
Teas e 2b? Z ——} drdydz 
b| 2xrZ 











+ oo 
+k {ff ln B (x, y, 2) K (x, y, 2) dx dy dz=S,+8.. 


Der (nur geschiitzte) Zusatzterm S, entspricht demjenigen Be- 
wegungsanteil des Systems, welcher mit der Raumbeanspruchung 
direkt zusammenhingt; er stellt die Entropie der thermischen Ab- 
stoBungen zwischen benachbarten Kettenmo'ekiilen dar. (K (~, y, 2) 
ist eine Gewichtsfunktion, analog den in S, auftretenden.) Er ist 
entscheidend fiir das Volumen, welches der Festkérper einnimmt ; 
dieses Volumen ist nimlich im Ruhezustand nach dem Maximum- 
prinzip der Entropie durch das Verschwinden der Variation der 


Gesamtentropie, also durch 


(5 S)o—=8 (S, + S,)=35, +3 S,=0 


gekennzeichnet’. 

Im Hinblick auf den mutmaBlichen Verlauf der Funktion 
W(x, y, 2), den man sich leicht iiberlegen kann, la4Bt sich der 
erste Term S, von (10’) in erster Niherung wie folgt schreiben: 


10”) : 
ty yet (x? + y?) (1+4)+ “4A ' : 

S. = fit @ ee tthe st =} a ——______——- f 1 _ oli 

l Sif Go (c, k Qb2Z € 26° Z (; 2x ;) dx dy dz 


z?+y?+22>A 











wobei der EinfluB der YW-Funktion also nur in der Begrenzung 
des Integrationsgebietes zum Ausdruck kommt. 
Die Berechnung der Spannung hat genau analog (11) zu 


erfolgen : 


, as aS. a7 S 
(j] gas — TT = —_ J'* ‘yy yates 5 
) : UT iat) Canad 6 3 < ee 


Die in diesem Abschnitt eingefiihrte Korrektur kann natur- 
veméB8 erst nach Durchfiihrung der in Abschnitt III eingefiihrten 





‘ Vorher mu8 auf Masseneinheit umgerechnet werden. 
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Viscositaitskorrektur sinnvoll angebracht werden. Fiir die Fe:t- 
legung der Konstanten A in (10”) ist gleichfalls die Quasivernetzuiig 
mitbestimmend. 


Zum Schlu8 sei noch darauf hingewiesen, da’ unsere Re- 
sultate durch Einschrinkungen der freien Drehbarkeit nur un- 
wesentlich beeinfluBt werden. Diese Einschrinkungen diirften 
nur in die Bemessung der Maschenweite der Quasivernetzung 
wesentlich eingehen. Nebenbei bemerkt, diirfte es fiir die Auf: 
findung solcher Einschrinkungen in der Kinetik der Kautschuk- 
kristallisation eine unabhingige Informationsquelle geben. 


Die vorliegende Arbeit wurde iiber Anregung und mit Unter- 
stiitzung von Herrn Professor Dr. H. MARK ausgefiihrt, wofiir 
ich hiemit meinen ergebensten Dank ausspreche. 
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Kinettk der Halogenat-Halogenid-Reaktionen 
in schwerem Wasser 


Von 


E. Apec und F. Fapran 


korr. Mitglied d. Akad. 
d. Wissenschaften 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule Wien 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 27. 11. 1987. Vorgelegt in der Sitzung am 2. 12. 1937) 


. Kinetik unter Ersatz von Wasserstoff durch Deuterium vermag unter Um- 
stinden einen Einblick in den Reaktionsmechanismus zu gewihren. In diesem 
Sinne wird die Kinetik von BrO,’+ Br’, Cl’, J’ and von JO,’+8r’, J’, (Cl’) in 
schwerem Wasser verfolgt. Die Ergebnisse werden diskutiert. 


Einleitung. 

Theoretische Uberlegungen' und experimentelle Ergebnisse * 
diirften der nachfolgenden Behauptung erheblichen Giiltigkeits- 
bereich sichern: Im allgemeinen ist bei Ersatz von leichtem durch 
schweren Wasserstoff primidre Folge Erniedrigung der reinen 
partiellen Umsatzgeschwindigkeit der reagierenden Partner; der 

scheinbar — entgegengesetzte Effekt, Erhéhung der Brutto- 


* M. Potanys, Nature 182 (1933) 819; 138 (1934) 26 (vgl. auch E. Cremer 
u. M. Potanyr, Z. physik. Chem. B 19 (1932) 443). — C. E. H. Baww a. G. Oapen, 
Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 432. — K. F. Bonnoerrer (M. Porayyr), Z. Elektro- 
chem. 40 (1934) 469. — E. A. Moetwyn-Huaues, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 272. 
— E. W. R. Sreacre, Z. physik. Chem. B 27 (1934) 6. — E. Apex, O. Repticn u. 
W. Sraicxs, Naturwiss. :2 (1934) 525; Mh. Chem. 65 (1935) 380. — J. C. Hornet 
nu. J. A. V. Burner, J. chem. Soc. London 1936, 1361. — F. Sauzer u. K. F. Bon- 
HoEFFER, Z, physik. Chem. A 175 (1936) 304. — K. F. Bonnoerrer u. O. Rerrz, 
Z. physik. Chem. A 179 (1937) 135. — K. Wirrz, Z. Elektrochem. 43 (1937) 660, 
662. — C. Drucker, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 660. 

* Reaktionen in Lésung (vgl. z. B. auch L. Farkas, Naturwiss. 22 (1934) 
640, 658. — H. Suess; Osterr. Chem. Ztg. 40 (1937) 239): 

Geschwindigkeitserniedrigung: Matarotation der Glukose~. , Neutralisation* 
von Pseudosauren (Nitroaethan)>. Enzymatische Rohrzuckerinversion®. Jodionen- 
katalyse des Deuteriamperoxyds?. Bromierung von Nitromethan¢. Isomerisation 
ungesattigter Nitrile‘. Bromierung von Ketoneng. Zersetzung von Nitramid”. 
Aluminiumkarbid + Wasser ‘. Alkoholische Garung/. Fermentative Spaltung von 
Glakosiden mit hoher Fermentaffinitat*. Hydrolytischer Zerfall von Monochlor- 
acetat in neutraler Lésung /. 

Geschwindigkeitserhdhung: Rohrzuckerinversion (katalysiert durch H’-(D’-) 
'on)™, Hydrolyse von Estern (Methyl-Aethylacetat, Orthoameisensaureaethylester) ”. 


(Saure) Hydrolyse von Acetale. Alkalische Spaltung von Diazetonalkoholp- 
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geschwindigkeit, ist im allgemeinen eine sekunddre Folge ‘er 
Konkurrenz primar erniedrigter Partialgeschwindigkeiten. 

Einer solchen Konkurrenz entstammt nun prinzipiell jrde 
Reaklionsgeschwindigkeit, 





Hydrolytischer Zerfall von Monochloracetat in alkalischer Lésung¢. Diazoes:iv- 
esterkatalyse”. Fermentative Spaltung von Glukosiden mit geringer Ferment- 
affinitats. Saure Spaltung von Salicin’. Veresterungsgeschwindigkeit von Benzoe- 
siure in waBriger aethylalkoholischer Salzsiure‘. Bromierang von Aceton“. 

Etwa gleiche Geschwindigkeit: Verhalten unimolekularer Schichten (Hydro- 
lyse von Palmitylchlorid, Triolein)*. Glykolyse~. 


Bei (homogenen und heterogenen) Gasreaktionen scheint bisher kein: 
Geschwindigkeitserhéhung beobachtet worden zu sein. Es seien u. a. genamnt: 

Geschwindigkeitserniedrigung: Photochemische Chlorwasserstoffbildung:. 
Thermische Bromwasserstoffbildung y. Desorptionsgeschwindigkeit von Wasserstoff 
aus Adsorptionsschicht (Vergleich der Reaktionen H,+D, —> 2HD und pH,— oH... 
Wasserbildung*. Hg-sensibilisierte Wasserbildung (in gewissem Intervall)§. Cu0+ 
+H,(D,)y. Hydrieruang von QO, und N,O an Ni. Aethylenhydrierung an Cu‘. 
Na+HCl(DCl)¢. Biologische Prozesse ”. 

Etwa gleiche Geschwindigkeit: Hg-sensibilisierte Wasserbildung (in ge- 
wissem Intervall)’. N,O, C,H,, CuO-+H(D) y. Aethylenhydrierung an Ni?. 


a E. Pascu, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 5056; 56 (1934) 745. — W.H. 


Hamitt u. V. K. La Mer, J. chem. Physics 2 (1934) 891. — E. A. Moetwyy- 
Hueues, R. Kriar u. K. F. Bonnorrrer, Z. physik. Chem. A 169 (1934) 113. — 
E. A. Moetwynx-Hueuss, 1. c. — K. F. Bonnorrrer, |. c. — W. H. Hamre nu. V. K. 


La Mer, J. chem. Physics 4 (1936) 144, 294, 395; vgl. auch E. Savzer u. K. F. 
BonnoerFeR, |. c. 

b W. F. K. Wynne-Jones, J. chem. Physics 2° (1934) 381. 

ec E. W.R. Sreacre, |. c.; vgl. unten (m). 

d E. Asner, O. Repiicx u. W. Srricks, |. c. 

e OQ. Rerrz, Z. physik. Chem. A 176 (1936) 363; Z. Elektrochem. 42 
(1936) 582. 

J Cu. K. Incorp, E. pr Saras u. Cu. L. Wirson, J. chem. Soc. London 
1936, 1328. 

g Cu. L. Witson, J. chem. Soc. London 1936, 1550. 

h J. Greenspan, V. K. La Mer u. S. Liorra, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1616. 

i R. M. Barrer, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 486. 

j E. Pascu, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 245. — O. Rerrz, Z. physik. 
Chem. A 175 (1936) 257. 

k K. F. Bonnorrrer u. F. Sauzer, |. c.; Naturwiss. 23 (1935) 867; vg. 
unten (s). 

lO. Rerrz, Z. physik. Chem. A 177 (1936) 85; vgl. unten (gq). 

m E. A. Moetwyn-Hueuss u. K. F. Bonsoerrer, Naturwiss. 22 (1934) 174. 
— K. F. Bonnoerrrr, |. c. — E. A. Moetwyn-Hvueuss, |. c. — Pa. Gross, H. Sremmer 
u. H. Suxss, Naturwiss. 22 (1934) 662; Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 883. — 
W. H. Hamict au. V. K. La Mer. 1. c.; vgl. oben (ce). 
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v= k(c) —k’(c’)=k(c) (1—e) 3, 


<y daB auch in diesem einfachsten Falle der Identitét von Brutto- 
und Nettovorgang der primire Effekt des H—- D-Ersatzes verdeckt 
sein kann. Werden, wie vorhin, die dem gegenliufigen Partial- 
unsatz (o<(1) zugeordneten GréB8en ,gestrichelt“ und bedeutet 
in leicht verstiindlicher Bezeichnung 


ka a” Va 
a ‘k,? _— ‘.? . bezens 0? 

n K. Scuwarz, Anzeiger Akad. Wiss. Wien, Math. Naturw. Kl. 71 (1934) 
115. — J. C. Horner, Nature 135 (1933) 909. -—- J. C. Hornet u. J. A. V. Burter, 
|.c. — W. F. K. Wynne-Jones, Chem. Rev. 17 (1935) 115. 

o J. C. Hornet u. J. A. V. Borer, |. c.; vgl. auch W. C. C. Orr u. J. A. V. 
Burier, J. chem. Soc. London 1937, 330. — W. F. K. Wynne-Jones, |. c. 

p J.C. Horner u. J. A. V. Burver, 1. c. 

q O. Rerrz, J. c.; vgl. oben (2). 

y Pu. Gross, H. Sretner u. F. Krauss, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 877; 
vgl. auch Mikrochim. Acta 1 (1937) 86. 

s K. F. Bonnoerrer u. E. Sauzer, |. c.; vgl. oben (*). 

¢t A. Kaman u. H. Horny, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 437. 

u O. Rerrz, Naturwiss. 24 (1936) 814; Z. physik. Chem. A 179 (1937) 119; 
Z. Elektrochem. 48 (1937) 659. 

v A. H. Hugues, G. Yupxiyx, I. Keme u. E. K. Riveat, J. chem. Soc. London 
1934, 1105. 

w W. Branvt, Klin. Wschr. 14 (1935) 1453. 

x E. K. Rotzerson, J. chem. Physics 2 (1934) 144. — L. Farkas u. A. Farkas, 
Naturwiss. 22 (1934) 218. 

y F. Bacu, K. F. Bonnorrrer u. E. A. Moetwyn-HucGues, Z. physik. Chem. 
B 27 (1934) 71. — K. F. Bonnoerrer, F. Bacu (u. E. Fasans), Z. physik. Chem. 
A 168 (1934) 313. — K. F. Bonnoerrrs, |. c. 

z K. F. Bonnoerrer (F. Bacn) u. E. Fasans, 1. c. — K. F. Bonnoerrer, |. c. 

a C. N. Hinsnetwoop, A. T. Wittiamson u. J. H. Worrenvey, Nature 133 
(1934) 836. 

6 H. W. Mervitte, Nature 133 (1934) 947. — N. G. Evans, J. chem. Physics 
2 (1934) 726; vgl. auch L. Farkas, 1. c. 

y H. W. Metvittxe, |. c. 

6H. W. Metvitie, J. chem. Soc. London 1934, 797. 

e R.N. Pease u. A. Wueerer, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1144; vgl. 
unten (#). 

¢ C. E. H.' Bacon u. E. G. Evans, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1392. 

7 Vgl. z. B. K. F. Ronnoerrsr, |. c.; L. Farkas, 1. ¢. 

3% A. Farnas, L. Farkas u. E. K. Riveat, Proc. Roy, Soc. London A 146 
(1934) 680; vgl. aach L. Farkas, 1. c.; s. oben (¢). 

: =p die geklammerten Symbole mégen Konzentrationsfunktionen 





symbolisieren. 
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so erhaélt man diesfalls fiir das Verhiltnis der Reaktioncge. 


schwindigkeiten mit D und H 








}— 
+ shapes 1 Sapa ; 
man erkennt, dab o<1, 
wenn e=14 
oder wenn °. 
hingegen o>I1 (Geosehwindigeitstegerny 
wenn e<il, = 79s £4, 


welch’ letztgenannte ¢-Beziehung umso ,leichter* erfiillt sein 


wird, je benachbarter der Reaktionsverlauf der Gleichgewichts- 


lage (01) ist. 
Schalten sich zwischen Ausgangs- (A) und Endstoff (B) » 
Lwischenstoffe Z,, Z,... Zn ein: 


ee k k, ik, 
AePE se Be! ss Os ee Beat B, 
k', k’, k’, ki ky 


so ist, wie man leicht berechnet, im Falle des (praktischen) 
Bestandes der Bruttoreaktion A—B, also der (praktischen) 
Stationaritit (s) aller Zwischenstoffe Z (der Einfachheit halber 
durchwegs — tatsichliche oder praktische — Monomolaritit 
vorausgesetzt) *: 

vo=k,[Z,],—hs| BI, 

K[A] + RL [B] 
[4n]o— 1+k,L. 





K=K, kK, ... k,—k,* 


P= 3 


a ta Ky 21K; 


Ki j=t 


L=2NKj+2NkK+ ... 2 


a jaet 2j=2 n—1 j=n—1 i=1 





so daB 9(=—1) eine recht undurchsichtig geformte, auch von dem 
Betrage der einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten abhingige 





1 
4 o=<a; Reaktionsumkehr (9 <0) tritt ein, wenn 1 >p > or 
alec. 


‘ Sonesta: <4. p= S= 


1—a’ 





Saath 
7 Eckige Klammerung bedeutet tatsichliche, runde Klammerung analy- 


tische Konzentration. 


° K;== i, , also die Konstante des Gleichgewichtes zwischen Z;_, und 7, 


bzw. zwischen 4 und Z,. 
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Gribe wird. Erst bei Zutreffen von 
kL{[B)< K[A], &L<1, 
als) insbesondere wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten der B 


' unmittelbar betreffenden Reaktionslinien klein sind gegeniiber den 


‘sonstigen Geschwindigkeitskoeffizienten, so da8 fiir simtliche 
'Zwischenstoffe Z ihr Stationaritiatsniveau (s) (praktisch) zum 
'Gleichgewichtsniveau (g) im Bezug auf alle ,,vorausgehenden“ 


' Partner entartet, wird 


(ZaI—=[Z]-—=[4] 11 Ki, 


‘und mithin, sofern weiterhin /,(B]<%.[7Z,|,, also insbesondere 
'sofern im Z,—>B-Umsatz die Gegenreaktion (praktisch) ver- 


PML REN SI ALE RTO Ce 


schwindet, 
v =k, [A] I K; 
j=l 
Somit folgt in diesem — besonders hiufigen und daher 
wichtigen — Fall des Bestandes von ,,Vorgleichgewichten“ fiir 


das Geschwindigkeitsverhiltnis 9 bei Ersatz von H durch D 


(Ki= Ky * =~ K,): 








Va %, 
oa Pe tat 
. =. 
j=1" 
nn 
ss IT a’ 
° i=% . 
also p=1, je nachdem [1 ¢ | =*—— ] = %. 
i= IT « 
j=l 
Da z%,< 11%, so ist notwendige (aber nicht hinreichende) Voraus- 
setzung fiir — uns hier in erster Reihe interessierende — Ste?- 
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit 
Me <1. 
j=l 
Was die numerischen Betrige der — natiirlich reaktions- 
| spezifischen — Koeffizienten betrifft, so kann in wiBrigen Lé- 


' sungen, die hier allein in Betracht gezogen seien, zuniichst auf 


* k, ist diesfalls der Geschwindigkeitskoeffizient der sogenannten ,geschwin- 


| digkeitsbestimmenden* Reaktion, wiewohl dieser Ausdruck insoferne miBver- 


stindlich sein mag, als innerhalb einer stationirer Reaktionenlinie s&imtlichen 
hintereinander geschalteten Reaktionen notwendig die gleiche Geschwindigkeit zu- 
kommt, also keine vor den abrigen bevorzugt ist; lediglich der Abstand vom 
Gleichgewicht bei Stationaritatseinstellung hebt die eine Reaktion gegeniiber den 


/ anderen hervor. 


1° Vegi. S. 158. 
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die Ausfiihrungen von 0. HALPERN !! verwiesen werden, die zy. 


mindest!2 in Teilergebnissen den Tatsachen gerecht werden: 


Bei Bildung schwacher Siure aus H’™-(D')-Ion (bzw. seinem p. 


lagerungskomplex an H,O(D,O)) und Siurerest wird in der R:-ge| 
€<1 sein; weiterhin mag man kaum in der Annahme fehlgelien, 
da8 die Verhiltnisse der gleichen Sachlage «<1 giinstig sein 
diirften, wenn die Reaktion zu Spaltung einer Wasserstoff-(1)eu- 
terium-)Verbindung unter Bildung von Bruchstiicken fiihrt, dic 
an auszutauschendem Wasserstoff (Deuterium) relativ zum Gelhalt 
der Ausgangsverbindung angereichert sind. 

Die Untersuchung der Kinetik der Halogenat-Halogenid- 
Reaktionen in schwerem Wasser haben wir in Angriff genommen, 
nicht nur um die Geschwindigkeit einiger wichtiger anorganischer 
Reaktionen #3 in D,O zu ermitteln, sondern insbesondere auch um 
zu versuchen, ob auf dem oben dargelegten Wege zur Frage 
nach dem Bestande vorgelagerter Gleichgewichte Stellung ge- 
nommen werden kann, eine Frage, die in Hinblick auf die Poly- 
molaritat dieser Kinetik bekanntlich vielfach erértert worden ist ". 


Versuchsdurchfiihrung; Versuchsberechnung. 


Das Arbeiten mit schwerem Wasser bedingte naturgemiil 
die Beniitzung mikrochemischer Methodik. Diese hinwiederum 
schien uns zur Sicherstellung der Ergebnisse die Durchfiihrung 
jeweils unter genau gleichen Verhiltnissen angestellter Vergleichs- 
versuche mit leichtem Wasser notwendig zu machen. Uber die 
verwendeten mikrochemischen Behelfe wurde bereits an anderer 
Stelle?® berichtet. Das Reaktionsvolumen betrug in der Regel 
etwa 1 cm*, gelegentlich 0°25 und 2 em’*, die jeweilige Entnahme 
rund 0'l cm*. Die Herstellung der beziiglichen Reaktionslésungen 
(mit Hilfe der ScHwarzschen Mikrobiirette '®) machte eine gewisse 
Verdiinnung des schweren Wassers (bezogen von der Norsk Hydro- 
Elektrisk Kvaelstof Aktieselskab, Oslo; iiber KMnO, in ausge- 
dimpften Jenaer Glaskolben im Vakuum doppelt destilliert) un- 





1! QO, Hatrery, |. c. 


1 Vgl. S. 153, Anm. 1. 
‘3 Merkwiirdigerweise scheint, abgesehen von der Jodionenkatalyse (es 


D,O (E. Aset, O. Repiicu, W. Srricks, |. c.), noch keine rein anorganische Reaktion 
in schwerem Wasser kinetisch untersucht worden zu sein. 

14 Siehe insbesondere A. Skrazat, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232; dase!bst 
ausfiihrliche Literatur. 

1° EK. Apert u. F. Fastan, Mikrochim. Acta 1 (1937) 43. 

16 K. Scuwarz, Mikrochemie 13 (1933) 1; 18 (1935) 106, 309. 
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vermeidlich, die jedoch tunlichst eingeschrinkt wurde; der durch- 
sclinittliche Gehalt an D,O in unseren Reaktionssystemen betrug 


ne » Die Zeitmessung erfolgte vom Zeitpunkt der Vereinigung 


aller Partneranteile bis zu dem Momente der Proheentnahme; es 
wurde darauf geachtet, da8 jener Partner zu Reaktionsauslésung 


diente, dessen Konzentrationsveriinderung wiihrend der — sehr 
kurzen — Zuflubzeit sich méglichst wenig auswirken konnte. 


Fiir sehr rasche Durchfiihrung aller bis zur (Mikro-)Titration 
erforderlichen MaSnahmen wurde besonders Sorge getragen. Hin- 
sichtlich der Reaktionsverfolgung erwies es sich als giinstiger "’, 


' an Stelle des jeweils ausgeschiedenen Halogens das jeweils rest- 
 liche Halogenat zu bestimmen; zu diesem Behufe wurden die 


' Lisungen unter Schiittelung der 1. c. beschriebenen GefiaSchen 
'mit reinstem Tetrachlorkohlenstoff'® dauernd ausgeschiittelt, 


wobei sich fiir die jeweiligen Entnahmen die daselbst beschriebene 


| Pipettenform sehr gut bewihrte. Unter Einem erzielte man auf 
' diese Weise den Vorteil der Ausschaltung der die Berechnung 


(1896) 19. 


ss tegi Re or Tt Rs eS ae) iD 


Brecht komplizierenden Halogen-Halogenid-Anlagerung. Die Bestim- 
mung des Halogenats erfolgte an Hand seiner Zersetzung im Wege 
' von wahlweise zugefiigtem H’, J’ 1°, JO,’ 2° unter solcher Bemes- 


sung dieser Zusitze, da8 praktisch momentan quantitative Halo- 
genausscheidung gewihrleistet war. In den — nicht sehr zahl- 
reichen — Fillen, in denen wir den Reaktionsfortschritt an Hand 
des ausgeschiedenen Halogens verfolgten, wurde der genannten 
Komplikation durch graphische Bestimmung der Neigung der 
(nun von der Linearitit mnotwendig abweichenden) “-Kurve 
(vgl. weiter unten) fiir ‘=O ausgewichen; Beriicksichtigung des 
Anlagerungsgleichgewichtes in der Form [X’|=,,(X’) fiihrt natiir- 
lich gleichfalls zum Ziele *'. 

Die Reagenzien waren durchwegs reinster Herkunft (MERCK; 
pro analysi). Wo nichts anderes bemerkt, entstammten die H’-(D’)- 





17 Bei schnellem Reaktionsverlauf, etwa bei JO,’+J’, ist in Hinblick auf 


| die erforderliche Reaktionsstoppung eine andere Methode aiberhaupt kaum darch- 


fiihrbar. 
‘8 CS, bewahrte sich nicht; vgl. A. A. Jaxowxin, Z. physik. Chem. 20 


*? In Form eines Kérnchens von festem KJ. 
*° Voraussetzung: Stéchiometrie zwischen Halogenat whd zumindest einem 


b seiner Partner; hiecdurch wird an zusitzlichem H* und J’ gespart und stérende 


Nachblauang wahrend der Titration (durch Luftzutritt) vermieden. 
*1 Uber diese Gleichgewichte in schwerem Wasser wird gesondert berichtet 


werden. 
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Tonen dem Zusatz von Perchlorsiiure, wodurch — wie natiirlich 
auch bei Gegenwart von Salzsiiure — Identitit der tatsichlichey 


und analytischen H-(D")-Ionenkonzentration erreicht wiri|2:. 


bei Gegenwart von Schwefelsiure ist [H']—2n(H'), wo %m, iiber 


das Reaktionsausma8B gemittelt, sich aus der Dissoziationskop- 
stante der Schwefelsiure ergibt. Die Siuretitration erfolgte jodo- 
metrisch tiber Thiosulfat. Versuchstemperatur 25°. Gegenstan( 
der Messungen sollte méglichst sorgfialtige Bestimmung der Lage 
der Geschwindigkeitskoeffizienten in schwerem (ka) gegeniiber 
jenen in leichtem (4,) Wasser sein, nicht aber die Festlegung 
der Kinetik an sich, die, in H.O wohlbekannt, durch Ersatz von 
H durch D naturgemi8 nicht geindert wird; eine weite Variation 
der Konzentrationen lag daher nicht in unserer Absicht. 


Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskoeffizienten bedienten 
wir uns, um allfillige Unebenheiten von Einzelbestimmungen zi 
umgehen, der graphischen Methode. Sind a, b, ¢ (Aquivalente/L), 
die (analytischen) Konzentrationen von Halogenat, Halogenid, H’(D’, 
x die der Zeit ¢ (Min.) zugeordnete Abnahme (Aowivalente) L) des 
Halogenats, so ist 


—=:k(a—zx)(b—) x)" (e—a)? =k" (a—xr) (b—2x)" (e—ax)? =x f (2), 


wo b= = A und v. der nachfolgenden kleinen Zusammenstellung 


zu entnehmen ist und in ~« auch jene Partnerkonzentrationen mit 
eingeschlossen seien, fiir die, sofern im Uberschu8 vorhanden, 
eine iiber den Reaktionsbereich erstreckte Mittelbildung (m) an- 
gingig erscheint. 
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22 Von der Wirkungslosigkeit des ClO,-lons iiberzeugten wir uns ge:0l- 
dert; vgl. ibrigens H: A. Youne u. W. C. Bray, J. Amer. chem. Soc. 54 


(1932) 4284. 
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detnieren wir schlieBlich, um jeweilige Zuordnung zum gleichen 
OrdinatenmaBstab zu erméglichen, 


: t a t’ 
| F(a) |. bzw. | F(z) cp =P (2) 8» 


SO wird 


ad P(x) bas 
A= —— + 0 ==X%0: 


aie thy 





M(r), gegen t baw. t aufgetragen, muB8 also eine durch den 


' Koordinatenanfangspunkt hindurchgehende Gerade geben mit ~% 
als Tangens ihres Neigungswinkels. 


Aus ~ berechnet sich k= —p, fallweise noch dividiert 

A 
» durch das entsprechende Produkt der — unter Ausscheidung der 
| betreffenden Faktoren aus f(x) — praktisch konstanten, bezie- 


| hungsweise lediglich gemittelten Konzentrationen, eventuell durch 
' die (gleichfalls gemittelten) Faktoren, die die analytischen und 
' tatsiichlichen Konzentrationen verkniipfen. 


Je nach den Versuchsbedingungen ** gibt Integration nach- 


| folgende Funktion fiir F' (x): 























Fad I, 1,1 F@)=— 
ad II : F(x) =A ln(a— x) + Bln(b—x)+ C, In (c—a) + 
PRE Seg, aR Sa 
(a—b) (a—c)’ (a—b)(b-c)*?- 
ae a+b—2 ae 0 ee Gs 
(a—c)?(b—c)*' : (a—c) (b—c) 
A aVowure aa R. pe oR 
ad V, V’, VI, 3, 3’, 4, d: F(z) = Sy oe 
ad XII, XIII, XIV,8, 9, 10, | 
, / ‘ os , F (x) se \2 
f= -10’, 12, 12’, 13, 13’, 14, 14°:] 2 (a - x) 
| ad XI, 6, 7, 11: ek, a 
(a—b)> b—x (a—b)(b—x) 
~ -/ ae oy Ss 1 ‘ 
ad 15, 15’, 15”: F(x)==; eee 


Bei Gegenwart von zwei Halogeniden wirkt das unedlere 


als Katalysator (Konz. d). Fiir den Fall BrO,’+Br’+Cl’ lautet, 


sofern d==c, die Geschwindigkeitsgleichung 


** Die Versuche mit D,O sind mit rémischen, die Vergleichsversuche mit 
H,O mit arabischen Ziffern bezeichnet; Parallelversuche sind in den Tabellen 
und Figuren durch ’ kenntlich gemacht. 
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Tabell, 
Was- | Vers. | Fi- pop ee ey 4 
Reaktion ser | Nr. gur| | b > ‘ | ‘: d Jo 4 _ 
(9 r | 1 |10°0 100| 48°9| 454) — | o12| — 
BrO ‘4+Br’ D,O II 1 10°0 30°0 25°6 ia aS 0°11 — 
3 

H,O| 3, | 1 {10° 10°0| 50°0| 458} — | o12| — 
BrO,‘+Br’+Cl'| D,O | Iv**| 2|100/300 =| 250) =| -25°0| O11 | — 
Nl | . 
(}D,O| yar} 3 | 100) 10°0 10°0 — | ood] — 
}/ D.0| vies] 3 | 1070] 1070 10°0 — | 07046\0'88" 
‘BrO +0" )/H,0) 3" | 3 | 100] 10°0 10°0 — | oroas| — 
H,O| 42° | 3 | 10°0| 10°0 10°0 — | 0'046\0'88" 
H,O| 5% | 3 | 150} 150. 15°0) — | 006slo's4: 
(|D,0*| XI | 4 | 10°0| 25°0 100°0, 96°0, — | 0°25 | — 
D,O | x1 | 4 | 10°0 10°0 | 250°0 247°0} — | os2| — 
D,O | XUI| 4 | 10°0 10°0/600 |600 | — | 12 | — 
H,O| 6 | 5 |10°0/ 30° 191°5| 1883} — | o46| — 
JO,’+Br'** |/H,0| 9 | 6 | 10°0 10°0 | 250°0| 24770, — | 052) - 
H,O; 7 | 5 | 100/200) $35 (885 | — | O71] — 

H,0| 1°. | 6 | 10°0 ‘100/572 |572 — | 1°2 | 

HO} 8/5] 60) | 60/950 |950  — | 1°9 | 

15 | 

H,O! 15°! 7/100. 10°0! 10°0 — | 000s} — 

15” | | | | | | | 
’ ‘ 38 | AzD | : \(AzD),,|.._, 105 « 
JO,'+I | | (AZ) | nan (Az | A 
D,0 | Fry 7 [100 pose je | 66°0| 247 69°0 (2°15 
H,O | 16 | 7/100; |100 250 | 66°0|247 690 6°6 























*# Anfangliche ionale Konzentration. 

*° Die Indizierung mit d und h erfolgt erst weiter unten bei Gegen- 
einanderhaltung der betreffenden Koeffizienten. 

*6 Saure: HCl. & bezieht sich auf BrO,’+Br’; siehe S. 165, Anm. 3%. 

*7 Ohne Aasschiittelung; * durch Extrapolation auf ¢—0O bestimut. 
Vgl. E. Asex u. F. Fasran, vorl. Mittlg., Ost. Chem.-Ztg. 40 (1937) 26. 

*8 Siure: H,(D,)SO,. Ohne Ausschiittelung; beziiglich x vgl. Anm. 27. 

29 Berechnet aus den Dissoziationsverhialtnissen von H,SO, (J. Surawoet 
u. I. A. Cowrertuwarre, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2340; W. I. Hamer, J. 
Amer. chem. Soc. 86 (1934) 860). 

8° An Zuverlassigkeit hinter den sonstigen Werten zuriickstehend. 

31 Da die Geschwindigkeitskoeffizienten fir JO,’+Br’ auch fir 1," 
nicht bekannt waren (vgl. weiter unten), so war hier auch in dieser Hinsicht 
eine gréBere Versuchsreihe erforderlich. 

*2 Gehalt an D,O ausnahmsweise 88%. 
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BSS : . 
—40' t = 100’ nar |. | 
) t* ” 1x «10? Ie 25 | 
) | a +10) P(x) | x-10*| Dix) x+ 10°) (2) | | 
io? | — | 286 |or420 | 4'9* | orge* | 5:27 | 1°115 | 0°917 536 
10° | — | 2°84 [0170 | 5°0* | 0'45* | 68* |0'81* |07450| 540 CT 
102 | — | 1°41 [07163 | 2°91° | 0410’ 405% | 072" 07400 229 
10° | — | 3°3* [oso | 6O* |os0* | 75* |o'90* {0°50 | 600" 
| oa 3°73 |1°024 | 4°38 [1°517 loge | ang | 
saad * 6 4 | 
108 a? 1060. | Seer | arene | aan’ liar’ | 125 1°15 + 108 | 
ioe | — | 1°9* | 0°315*) 3°1* | O67 | 3°58 | 0'924 0°83 | 108-108 | 
10° | — | 185*| O17 | a4* | O'42* | B1* | O'71* | 0147 | 0°47 108 | 
10° | — | 11 |0°15* | 2°1* | 0'3554| 2°9* | 0'58* | 0°40 0°51 + 108 
10¢} — | — | — | 07496) 07284 | 0625/0740 |0'25 | (0'37-104) 
10° | 30° | 2°0* |0°055*| 41* | 0°40" | 5°27 | 0°835 | 0584 915 * 
10 | — | 1°6* | 018* | 2°7* | 0°45* | 3°7* | O'81* | 0°455 1070 
io | 15’ | 51* | 0°70* | 64* | a°45* | 71* | 4°8* | 2°92 1170 
10? | — | 2°04 |0°194 | 3°81 | 0°416 | 5°2* | 0°77* | 0°425 a 
wt} — | — | — | — | — | 112*|07186*| o'0835 197 | 
10° | — | 3°00 |0°720 | 5°05 | 1°90 | 6°60*| 3°0* | 1°67 214 
10" | 20’ | 1°92 |07140 | 3°50 | 0°65 | 4°5* | 1°05* | 0°675 296 
10¢ | 20’ | 1°54 | 0560 | 2°37 | 1°850 | 3°0* | 3°50* | 2°23 356 
| ; ae: 1 Oh | ar. Lae ei | 
10%! — | 404 /1°72 | Pee, | egg | 603 782 5°7 82-10 | 
| oe at 
{| | 28 |0°410 | 4°18 | 0°950°| 5°00* | 1°60* | ,. me 
10 | 9°34’ 0°350' | 4°10’ en 5'00* | 1°60* | 0°90 | 28°0 10° | 
10¢ | 30’ | 2°75*/0'10* | 4°1* | 0°65* | 5°82 | 1°403 | 0°93 31-10% | 














*3 Die Schnelligkeit der JO,'-+-J’-Reaktion in schwerem Wasser bedingte 
Zuriickdrangung der D*’-Ionen im Wege der Pufferuang (CH,COOD+CH,COO’; 
K, =0°6- 10-° (25°; 90% D,O) (G. N. Lewis u. Pa. W. Scuurz, J. Amer. chem. 
Soc. 56 (1934) 1913. — V. K. La Mer u. J. P.Cuirrum, J. Amer. chem. Soc. 58 
(1936) 1642. — §S. Korman u. V. K. La Mer, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 
1396; vgl. auch J. C. Hornetx u. I. A. V. Butter, |. c. — G. Scawarzensacn, 
A. Epprecnt u. H. Envenmayer, Helv. chim. Acta 19 (1936) 1292; Naturwiss. 24 
(1936) 714. — K, —1°84-10-* (25°), G. N. Lewis u. Pu. W. Scnorz, |. c.). Die 
Bemessung der Essigsiure geschah der Genauigkeit halber tiber Perchlorsiure 
+CH,COO‘; infolgedessen war bei der groBen Empfindlichkeit der Geschwin- 
digkeit von der ionalen Konzentration in Acetatlésungen, (vgl. E. Ase u. 
. Stapter, Z. physik. Chem, 122 (1926) 49) ein Vergleich mit Literaturan- 
gaben und daher eine unmittelbare Kontrolle unserer Arbeitsweise nicht 
moglich; letztere sollte dureh die Versuche 15 (15’) vermittelt werden 
(Sdure : HC1O,) bzw. durch 15” (Séure: HCl, ohne da8 sich dieser Wechsel 
der Saéure irgend bemerkbar machte; vgl. weiter unten). 
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- == (a—2x) (e—2a)? | k (b—x) +k ¢} at 


die integriert zu dem gleichen Ausdruck fiihrt wie ad II, unter 
Ersatz von b durch b*: 


b+ oe; 


ist weiterhin [H'|({D’]) praktisch konstant (—c,), so vereinfacht 
sich dieser Ausdruck zu 


on 
1 de (a—x)b 








5 
_ me = - k cit 
a—b* (b*—2) a 6 
und ist auBberdem a=h, zu 
a 
ln tim is =k’ cc? ?. 
(a—x) b* 
Versuche. 


Tabelle 1 (S. 162 u. 163) gibt die Zusammenstellung der Ver- 
suche, soweit sie nach dem vorhin angegebenen Schema be- 
rechnet wurden. Die Reaktionsverfolgung geschah selbstver. 
stiindlich jeweils innerhalb eines méglichst weiten Reaktionsaus- 
maBes unter Einhaltung kurzer Zeitintervalle; in die Tabelle sind 
der Kiirze halber*® lediglich die den Zeiten t40’, 100’, 180’ 
zugeordneten ** x und @(x#) eingetragen; ansonsten sei auf die 
umfanglichere graphische Darstellung *? (Fig. 1—7)** verwiesen, 
die auch den Koeffizienten * abzulesen gestattet. 


5¢ Entgegen allen sonstigen Literaturhinweisen findet J. Hirapve (Ball. chem. 
Soc. Japan 10 (1935) 97) fair die Ordnung der BrO,’-Cl’-Reaktion in bezug auf 
Cl’ die Ordnung 2, ein Befund, der sicherlich recht unwahrscheinlich ist; auch 
numerisch stehen seine (nicht sehr zahlreichen) Angaben in Gegensatz zu jenen 
von A. Sxrasac (s. weiter unten) und unseren eigenen. Soweit ein Einblick 
moglich ist, dirften die von Hirape ermittelten Geschwindigkeiten wesentlich 
niedrigeren Konzentrationen zuzuordnen sein als durch die angegebenen (Anfangs-) 
Gehalte zum Ausdrack kommt; auch sei bemerkt, da8 seine Lésungen salpeter- 
sauer waren. Im tibrigen stehen auch manche seiner sonstigen, die Reaktionen 
zwischen Halogenat und Halogenid betreffenden Angaben zu anderweitigen Ergeb- 
nissen in Widerspruch. 

°° Ausfithrliche Wiedergabe der Versuche in der Dissertation von F. Fasiy, 
Wien, Technische Hochschule. 

*¢ Behufs Zuordnung zu iibereinstimmenden Zeiten muBte fir die [Dar- 
stellung in dieser Tabellenform teilweise interpoliert werden (*). 

37 Die D,O-Kurven sind ausgezogen, die H,O-Kurven gestrichelt. 

*8 Fig. 2 enthalt zum Vergleiche auch den zeitlichen Reaktionsverlauf bei 
Ersatz von DCIO, (Vers. II) durch DCI (Vers. IV). 
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> (unter Ersatz von Per- 
| chlorsiure durch Salz- 
” siure) zugefiigt, daB die 
| katalytische 


~ oben) deutlich in Erschei- 
- nung treten konnte; die 
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Zur Ermittlung des 25} 
Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten k’ fiir BrO,’+ Cl’ 


| 


20 


chen zul (D,O), bzw. zu 
|. 1’ (H,O) eine so reich- 


liche Konzentration an Cl’ 
15|- 


Wirkung 
von Cl’ neben Br’ (vgl. 


0,5 
Festlegung von #’ erfolgte 
auf graphischem Wege 
unter Kinsetzung der be- 
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Br 0,'+ Br’ 


G (x) 


Do0 Ho0 
C7 ra -2 3 = 2 
Z,=0,917-0°* 2%, = 0400-10 


2, = 0450-10"? 


peter ed 





ziiglichen k-Werte aus 0 
I bzw. 1, 1’ (Tabelle 2). 


1 
200 500 


Fig. 1. 


700 


Tabelle 2.*° 


Br, 
a =b —0°01000; ¢ = d= 0°0500. 


Vers. III, II’. D,O. 
c,, = 00460 
k,=536 *° 


t x-10' 
15 2°81 
4°44 
5°61 
6°36 
6°38" 
744 
7°89’ 
8°10 


ka 
(135) 
119 
109 
105 
105 
97 
97 
(90) 
Mittel 105 


105 
120 


‘+Br’+Cl’. 


Vers. 2. H,0O. 
¢,, —=0°0456 
k, = 229 * 


t ax «10° 


1°90 
2°85 
3°74 
5°04 
7°95 
8°85 


ky 
32°4 
32°2 
34°0 
31°8 
31°2 
(38°6) 
Mittel 32°! 


50 
70 
115 
310 
485 


8° GemaB dem Zahlenwerte k’/k vermag sich die Cl’-Gegenwart in Vers, IV 
(Tabelle 1) nur schwach auszuwirken (vgl. Fig. 2); immerhin ergab sich bei Be- 
rechnung von ®(x) unter Ersatz von 6 durch b*, das ist in diesem Falle von 


6-105 
5 - 540 





0'036 durch 0°036+ 


-0°025 (=—0'041) ein Zahlenwert fir & (600), der dem 


Sollwert 540 (Vers. II, Tab. 1) hinreichend nahekomnt. 


*° Siehe Tab. 1; Vers. I. 
*! Siehe Tab. 1, Vers. 1, 1’. 


12* 
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Einige Versuche in D,O iiber BrO,’+J’+ D,SO, finden sic}, 
des weiteren noch in Tabelle 3 zusammengestellt mit 3Be- 
rechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten ‘4g unter Mittelung 
der Daten iiber das betreffende ReaktionsausmaB, 

Der Geschwindigkeitskoeffizient der JO,’ + Br’-Reaktion in 
H,0 steigt (vgl. Tab. 1) mit steigender ionaler Konzentration* er- 


















































Tabelle 3. 
BrO,’+J’ (+D,80,); D,0. 
Nr. ~ t oxt |, |&,° 108 
a |b |e |i), a | (9'ly [HT I(Br05')5| 9 'Iy|[H'In| 2" | 
VII 3'00| | 3°72| 745| 0°69! 2°10/ 3°06| 2°65 | 25a! 3°39 o'0I7! 119 
vu 3°00) a0 4°00| 3°75] 135| 0°69|11°60| 3°10} 2°65 |12°10| 3°43 |0°086 135 
IX 3°75| 460) 1°22|10°90| 2°59| 2°39 |11°75| 3°17|0°036! O'95 
X [30°1 | 5°02| 4°87| 4°54| 60) 1°20] 3°34) 3°42| 29°5 | 4°18) 3°98 \0'085! 1°03 












































heblich an, und zwar, wie Fig.8 (S. 173) zeigt, mit letzterer in weitem 
Intervall etwa linear: j,k, k,+140j mit ok,—110, wihrend in 


Gr 0; + Br’ + (C1) 
a=00000; 6=0,0300; c=0,025 
2,0 
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D,O dieser ionale Einflius 
prozentisch viel geringer 
ist, etwa darstellbar durch 
ikta=*=okat+ 2207 mit oka 900. 

Dieser Sachverhalt er- 
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dl Z-a0.0? | schwert den Einblick in 
50 Z A die. Geschwindigkeit der 
Vers I Vers. IV JO;’+Cl’-Reaktion, sofern 
Crt. Cl-tees sich dieser neben jener von 

Je. fo. a . 
JO,’+ Br’ (katalytisch; vg]. 
oben) bemerkbar machen 
—=t , soll; denn iiber eine solche 
0 0. 200 “00 Wirkung, die offenbar nur 
Fig. 2. bei hoher Cl’-Konzentration 


zu beobachten wire, super- 
poniert sich der in gleicher Richtung liegende Einflué der ionalen 
Konzentration. Immerhin lai8t Tabelle 4, die — insbesondere in 





* In Hinblick darauf, daB es sich uns in erster Linie um Vergleichswerte 
zwischen D,O und H,O handelte, sind wir lediglich bei der JO,'+Br’-Reaktion 
der Abhiangigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten von der ionalen Konzentra‘ion 
etwas naher nachgegangen, da hier auch fir H,@ Zahlenwerte noch nicht vorlaven; 
vgl. Anmerkung 54. 
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Tabelle 4. 
H,0. 

Vers. Nr. bzw. Zusammen- Cone. | j k, | 
meat. setzung ae: Te a eee 
6 HClO, nae ae ees ae ae 

11 HCl O19 | 0°46 172 

10, 10° HCIO, | cn es. 296 

iat HClO, 0°57 ; ; 

BPs HClO, 0°57 “ ; 
oe eo o2 || 186 B15 
— 
HOIO, om | 1 6 
14, 14’ HCl 0°97 | 1°9 490, 455 | 








Zusammenhalt mit Fig.8 — in keinem der Versuche — mit Aus- 
nahme von 14, 14’ 48 
















— eine Cl’-Ionenkata- ,, yom 
a “v Brj+ J’ 
lyse hervortreten 1aBt, 3 uf ae 
ps ~ 409 
eine obere Grenze des Pred 
Geschwindigkeitskoef- og 4o8 
al 45 
fizienten k, der JO,’+ a ley 
+Cl’-Umsetzung ge- & : 
winnen: Setzt man die $(x)| | 
iff ¢ oy gee 10 > f 4 § e- (4;7; ®) 4s 
Differenz (A ky, 100) ad33 7 75:3" (WI: 4:5) 
zwischen den Koeffi- Ot les 
zienten dieses letzteren 
‘ 403 
(14, 14°) und des Ver- 4; 
gleichs- Versuches 8&8 i 492 
{ Bra. e ~.\ ee 2 
(L=0°005) zur Ginze Eye 115-0? By -007-0" Jor 
aut Rechnung der Cr. 2m = 0,833-0* 2, = 040-0"? Z,-025-0° 
} j l 
Katalyse, so wire, da ? ad oad ee 
k,c? Fig. 3. 
Ae as 
, 100 + 0°005? ° 7a 
ky, =%= —— 9°§ .10 6’ 





O'y7? 
so da8 k, héchstens von der GréSenordnung 10~* sein kann “+. 
ka ergdbe sich dann in Zusammenhalt mit den sonstigen Ergeb- 
nissen schitzungsweise von der GréSenordnung 10 ~~. 


* In Fig. & nicht eingetragen. 

** Diese GréBenordnung lieBe bei den tibrigen Versuchen der Tabelle 4 
den Cl’-EinflaB in der Tat nicht hervortreten, da dieser dort giinstigstenfalls nur 
eiwa 1% betriige. 
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Ubersicht iiber die Ergebnisse. SchluBfolgerung. 


Die nachfolgende Tabelle 5 gibt, in Zusammenhalt mit den 
Werten (k,) fiir leichtes Wasser **, eine Ubersicht iiber die fiir 
schweres Wasser gewonnenen Betriige der Geschwindigkeitskvef 











2,0 
‘ 
I0; + Br’ ° " 
445 
41 All 
éai| 
(n,m) 140 
$ (x) 
(xm) 
x Al 
a 020 495 
F Fr = 0,584-10~* 
« Fry ~ 0,455 1072 
r 9 Bm ~ 2,92 10°? 
7} — > ¢ bzw. t’ 40,9 
ak. L i i 
0 100 200 500 400 


Fig. 4. 


fizienten, wobei diese letzteren (kz), die sich auf durchschnittlich 
91% D,O beziehen **, auf 100%iges D,O linear ‘7 umgerecinet 
wurden (ky) #8. 

In der letzten Kolonne der Tabelle 5 ist das Verhiltnis 
der Geschwindigkeitskoeffizienten der Halogenat-Halogenid- 
Reaktionen in D,O und H,O eingetragen. Dieses Verhiiltnis 
vs) ( 7} ist durchwegs gréfer — und zwar betrachtlich gréBer 
als 1, die genannten Reaktionen gehen also in schwerem Wasser 
erheblich schneller vor sich als in leichtem. Des weiteren reilen 
sich die Koeffizientenverhiltnisse recht deutlich in zwei Grup- 


45 Siehe, auch beziiglich der Literatur, insbesondere A. Sxrasat, Z. Elektro- 
chem. 30 (1924) 109; 40 (1934) 232; ferner 33 (1927) 42. 

46 Siehe S. 159. 

47 Abweichung von der Linearitat (vgl.z. B. Pu. Gross u. A. Wiscuin, Trans. 
Faraday Soc. 82 (1936) 879. — Pu. Gross, H. Sremer a. H. Suxss, |. c.) kommt 
bei so gelinder Extrapolation praktisch nicht in Betracht. 

48 Die Geschwindigkeitskoeffizienten beziehen sich durchwegs auf Konzen- 
trationen in“Mol/L; Zeit in Minuten; 25° ©. 
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Tabelle 5. 











































































































°° A. Sxrasav u. S. R. Weserrrscs, |. c. 

*t W.Ostwatp, Z. physik. Chem. 2 (1888) 127. — W. Mayvernorresr, Z. 
pliysik. Chem. 2 (1888) 585. — O. Burcuarp, Z. physik. Chem. 2 (1888) 796. — 
G. Macnanint, Gazz. chim. Ital. 20 (1890) 118. — A. A. Noyes bzw. A. A. Noves 











ea ka ky, x 
| Reaktion Vers. Einzel- | k Vers. A.u. F. | Altere a icant 
Nr. | verte |Mittell “ | Nt. binzel- | Mit-| Litera- k, 
ae, | werte | tel | _ tur 
i= —— i = eres — Sa 
‘aor? te je ae ee eS | 
. ‘Bri ),+Br' | I 540 538 570 1 229 | 240+ 20 2°5 | 
| = | Prd an 
© Br0,’+Cl'| yy | 108 | 112 2 32 | 30 *° 3°5 
| - 
é | V, V |1°15 - 10° | 3, 3’ |0°47 - 10° 
¢ | : 4900) 4900 *' | 
| | VI |1°08-10* | 4 |0°51-10* | 
: || VIL |1°19 + 104/11200| 11800 | ko eyo | 24 | 
| BrO.'+9" | VIII |1°35 + 10° | ee | 
: IX 0°95 «10! | | | 
X |1°03 -10* | | | 
iy we . <2 5s 4 
a | J | | | 
FP | | | 
f 10. - XI | 915 * | 1020 oa) S| | | 70 
Zi mh 0°50) XIT | 1070 _ 1160 sae ae | (64 
1 12) XH) 1170 1260 | 10,10) 296 | | 40 
Foose? | | lar) iar], [ «| | 
# toukg 1} = Se, Rake sS é a ” 
| | | 15 | | 
Ff gan | 15’ | 82-10" 62 - 10" | 
: | JO,’ +3’ | | | 15” 58 | 
i XIV log. 10 = g0'6-10 16 |s1-10% a 
: Ce Ae ee bisa a . 
: aS ee eae 
4 49 W. Jupson u. J. W. Wacker, J. chem. Soc. London 73 (1898) 410. — 
| R.H. Crark, J. physik. Chem. 10 (1906) 679. — A. Sxrapav u. S. R. Weserirscn, 
: P 
| Mh. Chem. 36 (1915) 211. — A. L. Tu. Mogsverpv, Koninkl. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 31 (1922) 195. — W. C. Bray u. H. A. Liesuarsky, 
: J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 51. — M. Scrar a. L. C. Rrescu, J. Amer. chem. 
Soc. 58 (1936) 667. — Insbesondere H. A. Youne u. W. C. Bray, J. Amer. chem. Soc. 
i 54 (1932) 4284. — Mit den in Jetzterer Arbeit mitgeteilten, auf experimentell 
: wesentlich verschiedenem Wege (aber H,O,) gewonnenen Prizisionswerten stimmt 
unser Befand praktisch vollkommen iiberein (vgl. z.B. 1. c., Vers. Nr. 21): unter 
: Beriicksichtigung der Aktivitatskoeffizienten y, bei Gleichsetzung von yp,. mit 
; are) ky 
: Tuer ergibt sich - Segiedhepmy 1260; pate te wage 510. 
2 YDBr (HBr f 
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pen **, je nachdem sie sich auf BrO,’ oder auf JO,’ beziehen; die 
letztere Gruppe weist eine gréfere Reaktionsbeschleunigung © be; 
Ersatz von H durch D auf als die erstere. 


Im Sinne der einleitenden Ausfiihrungen la8t sich aus die: em 
Sachverhalt wohl mit erheblichem Grade an Zutrauen schliefen, 
daB die aus der Kinetik sich ergebende Polymolaritit der ge- 
nannten Reaktionen nicht rein kinetisch als Ausdruck eines tat- 
sichlichen Reaktionsumsatzes zu deuten ist, vielmehr durch :or- 
gelagerte Reaktionen von Zwischenstoffen bedingt ist, wobei die 
,runde‘ Ordnung in Bezug auf jeden der in die kinetischen Be- 
ziehungen eintretenden Partner dafiir biirgt, daB diese Zwischen- 
stufen nicht nur auf stationirem, sondern praktisch auf Gleich- 
gewichtsniveau liegen®', ein Schlu8 also auf den Bestand von 
Vorgleichgewichten bei den Halogenat-Halogenid-Reaktionen, der 
die in gleicher Richtung liegenden, viel diskutierten Annahmen 
und Uberlegungen, die sich an dieses Problem gekniipft haben. 
von einer neuen, unabhingigen Seite her in willkommener Weise 
stiitzt. 





u. W.0O. Scorr, Z. physik. Chem. 18 (1890) 118. — A. A. Noyss, Z. physik. Cliem. 
19 (1890) 599. — R.H. Crark, 1. c. 

5? Vgl. Anm. 32. 

5§ Extrapoliert. 

** Fir den Geschwindigkeitskoeffizienten k, der JO,'+Br’-Reaktion lagen 
Angaben bisher nicht vor. Der von A. Skrapat (Z. Elektrochem. 30 (1924) 10%) 
aus der Lanpotrschen Reaktion errechnete Wert von 6600 ist, wie Kollege Sxraxat 
freundlicherweise brieflich zustimmt, dadurch verfalscht, daB eine der unver- 
meidlich spurenweisen Gegenwart von J‘-Ionen (GréBenordnung 10~*) zuzuschrei- 
bende Reaktionsbeschleunigung auf Rechnung zugefiigter Br’-lonen  gesetzt 
wurde. 

55 Geschitzt; siehe S. 167. 

56 Hinsichtlich der Unsicherheit dieses Wertes, bewirkt durch Uberlagerung 
verschiedentlicher Einfliisse, vgl. S. 167. 

*? Vgl. vorstehende Anm. 54, sofern Cl’ statt Br’ gelesen wird. 

58 FE. Aset u. F. Srapver, |. c.; vgl. etwa 8.67, Tab. 6, Vers. 26 (j=—=0'004: 
[H"])—0°97 (H’)). 

5° Zumal sofern man in Betracht zieht, daB > fir BrO,’+Cl’ aus Jleiclit 
ersichtlichen Griinden an Genauigkeit gegeniiber den iibrigen ¢-Werten wolil 
zuriicksteht. 

6° Es diirften dies wohl die gréBten Geschwindigkeitsindernngen sein, die 
bisher bei Ersatz von H durch D festgestellt werden konnten. 

6t Und da8 — in unserer Bezeichnungsweise — die weitere Bedingunz 
k,'[B] <k,[Z,], hier zutrifft. Die — stationire — Reaktionenlinie setzt sich 
iibrigens hier iber B hinaus fort, so daB B nicht Endstoff, sondern seinerse'ts 
wieder Zwischenstoff ist. 
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Nach den einleitenden Ausfiihrungen wird diesfalls im all- 
gemeinen zu bemerken sein, daB diese Vorgleichgewichte Reak- 
tionen entstammen, deren Geschwindigkeitskoeffizienten bei Ersatz 
von H durch D im Sinne der 
Bruttoreaktion relativ weniger er- / n 43,0 
niedrigt werden als im Gegensinne, 
wobei diese Ungleichférmigkeit j 
so weitgehend sei, daB sie den / 
EinfluB des H—D-Ersatzes auf / 
den Koeffizienten der geschwin- ,* 
digkeitsbestimmenden ** Reaktion 
zu iiberkompensieren vermag. Im / 
vorliegenden Falle wird, da die Hz 0 ; 
Bruttokinetik die entscheidende inci 1a 
Rolle von H*™- bzw. D*-lIon auf- / z, =223 10° 
zeigt, im Sinne der angefiihrten 
Uberlegungen wohl an Beteili- 
gung dieses Ions (stéchiometrisch 
sogar in Zweizahl) an diesen Vor- 
gleichgewichten, also an Bildung 
schwacher Sfure(n) zu denken 
sein. Und wohl ebenso unge- 
zwungen wird der Wechsel der 


12,5 


2,0 


f 6-— - 40,5 
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oe ees eee 
™pD 
\ 


¥ 


07 


Bruttokinetik beim Ubergang von 
BrO,’ zu JO,’ ({(X’]—[X’]*) mit 
einem Wechsel in der maBgeb- 
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300 


lichen Anzahl von Vorgleich- 

gewichten in Zusammenhang gebracnt werden diirfen, wobei im 
Wege der Produktenbildung eine vervielfachte Geschwindigkeits- 
stelgerung zu resultieren vermag. 

Dies ist nun aber in der Tat der Rahmen, der den Sach- 
verhalt umfaBt, wie ihn insbesondere A. SKRABAL ®* und W. C. Bray ® 
in sehr plausibler und wohldurchdachter Weise diskutiert haben: 
Demnach ist im wesentlichen bei BrO,’-Umsatz der geschwindig- 
keitsbestimmenden *? Reaktion das Gleichgewicht 


BrO,’+2H (2D°)+ X’=H,BrX0O, (D,BrXQ;), (1) 
bei JO;’-Umsatz in Hintereinanderschaltung zu _, 
_ J0,’+2H' (2D*)+ X’=H,J XO, (D,JXO;) (1) 


-® Siehe S. 157, Anm. 9. 
* A. Sxrasat, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. 
*# W. C. Bray, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3580. 
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auBerdem das Gleichgewicht 

H,J XO; (D,JXO;)=JXO, + H,O (D,0) (2) 
vorgeschaltet. Im Anschlu8 an unsere Bezeichnungsweise wiir: 
dann 
ad (1) o(—") >1, so daB ¢, (— ss} <1, 


1 


eine Beziehung, die in Hinblick auf den Charakter des Reaktions. 








we 
90\- oe 
a J0;'+ Br’ ° se 
a“ 
” il 
“ 
Pas 
a 
a 
- 
= Pe 
$ (x) 7 
50+ 710; 10' 0 : 
A af 2, = 0,0835 - 10" 
ae Exp, 2 7067510? 
Po 
a. 
“ 
Zz? 
ar is Sawer 
¥ as ee 
8 AGT ee mee 
ant meen ge 
2) es Or cy lel icncdanal 9) 
C= x 1 — mM 890 7000 1 i 7 + 2000 a oY i 5000 
T tT a 4 7 
0 10 200 500 t 10, 193) 7000 1500 
Fig. 6. 


produktes als sicherlich sehr schwacher Séure ** gewi8 nahegelegt 
erscheint. Da8 aber auch 


ad (2) ‘, (—=) <1, 


so daB fiir eine bei JO,’ gegeniiber BrO,;’ noch erhdhte relative 
Geschwindigkeitssteigerung die Grundlage geschaffen wire, weil 
dann das Geschwindigkeitsverhiiltnis 
a a, a, a ax 
o(— 2s —*) > Tl 


Piet € 
a, Hy 1 & 


kann dahin ausgelegt werden, daf (2) Spaltung einer Wasserstott- 
(Deuterium-)Verbindung unter Bildung eines Bruchstiickes dar- 





ka 


*° g, ist das Verhialtnis i 
h 


fir die vom Zwischenstoff ad (1), bzw. ad (2) 


ausgehende Reaktion. 
*° Thre Bildung vollzieht sich hier allerdings unter gleichzeitiger Bildung 
ihres Saurerestes. 
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stellt, das erheblich H-(D-)reicher ist als die Ausgangsverbindung, 
wodurch sich der H—-D-Ersatz im Reaktionsgegensinne entschei- 
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Fig. 7. 


diirfte als im Reaktionssinne. So scheint denn 
aus der Untersuchung der Halogenat-Halogenid-Zersetzung in 


@ I0,; + br’ 1,0 
kp 












| i L 
10 15 20 





Fig. 8. 


schwerem Wasser mancherlei Einsichtnahme in den Mechanismus 
dieser viel untersuchten Reaktionen zu erwachsen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Der Einflu8 des Ersatzes von Wasserstoff durch Deu- 
terium auf die Reaktionsgeschwindigkeit wird diskutiert, und zwar 
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2. im besonderen das Verhiltnis der Reaktionsgeschwin \ig. 
keiten im Falle vorgelagerter Gleichgewichte. 

3. Die Reaktionen BrO,'+ Br’, BrO,’+ Cl’, BrO,’+J’, JO,’+ 
+Br’, JO,’+J’, (JO,’+Cl’) werden in schwerem und leichien 
Wasser auf mikrochemischem Wege kinetisch verfolgt. 

4. Die Betriige der Geschwindigkeitskoeffizienten, unter 
denen jener fiir JO,;’+Br’ bisher auch fiir leichtes Wasser nicht 
ermittelt war, sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 


5. Simtliche Geschwindigkeitskoeffizienten erfahren — hej 
sonst gleichem Reaktionsmechanismus — in D,O gegeniiber H,() 


eine bedeutende Steigerung; die Halogenat-Halogenid-Zersetzung 
geht also in schwerem Wasser bedeutend schneller vor sich als 
in leichtem. 

6. Die relative Geschwindigkeitserhéhung bei Ersatz von H 
durch D ist fiir JO,’ erheblich gré8er als fiir BrO,’. 

7. Diese Ergebnisse werden im Sinne der ad 1 und 2 ver- 
merkten theoretischen Ausfiihrungen erértert. Der in der neueren 
Literatur an erster Stelle diskutierte Mechanismus der Halogenat- 
Halogenid-Reaktionen erfihrt durch sie eine beachtliche Stiitze. 


Die Ausfiihrung vorstehender Untersuchung wurde durch 
Zuwendungen seitens des Verbandes der Freunde der Technischen 
Hochschule in Wien erméglicht. Dem Verbande auch an dieser 
Stelle herzlichst zu danken, ist uns aufrichtiges Bediirfnis. 
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Die Rolle des Rubes 1 





| Ein Beitrag zur Erkenntnis der Bestandteile des Leclanché- 
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Elements II. 


Die Rolle des Rufses 


Von 


Z. HERRMANN 


(Nach Versuchen von E. Haun) 
Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deutschen Techi- 
nischen Hochschule in Prag. Vorstand: Prof. G. F. Hérrie 


Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 13. 12. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 20, 1. 1938) 


In einer friiheren Arbeit! iiber Bestandteile der Leclanché- 
Batterie haben wir uns mit den Eigenschaften des Braunsteins 
befaBt; in der vorliegenden Abhandlung soll der Versuch unter- 
nommen werden, die Rolle des RuBes in der Depolarisator- 
mischung in Abhingigkeit von seinen strukturellen Kigenschaften 
zu deuten. 

Der Depolarisator im Trockenelement enthalt gewoéhnlich 
auBer den fiir die energieliefernde Reaktion notwendigen Bestand- 
teilen wie Braunstein, Elektrolyt und Graphit, der den leitenden 
Kontakt des Braunsteins mit der Kohle vermittelt, als Beimischung 
auch Rub’. Die Wirkungsweise dieses Zusatzes wird verschiedent- 
lich erklirt. Nach K. ArnptT? hat der RuBzusatz den Hauptzweck, 
die Puppenmasse porés zu machen und durch seine wasserab- 
stoBende Wirkung die Poren offen zu halten. Der Ru8 soll infolge 
seines hohen Sorptionsvermiégens fiir Gase, viel Wasserstoff und 
Ammoniak aufnehmen und auf diese Weise die polarisierende 
Wirkung der Entladungsprodukte verhindern. Eine andere An- 
sicht schreibt ihm katalytische Fahigkeiten zu, indem die Ver- 
brennung von Wasserstoff beschleunigt wird. SchlieBlich wird 
auch angenommen, daB der Ru8 viel adsorbierten Sauerstoff in 
die Depolarisationsmasse mitbringt. Die allgemeine Anschauung 
geht dahin, daB durch den RuBzusatz die Leistungsfihigkeit des 
Elementes gréBer, seine Lebensdauer jedoch kleiner wird. Eine 
Steigerung der Leitfihigkeit der Puppe diirfte kaum erfolgen. 


* Z. Herrmann u. Ca. Stonim, Beitrag zur Erkenntnis der Bestandteile des 
Leclanché-Elements I. Mh. Chem. 70 (1937) 84—103, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
1b) 146 (1937) 84—103. 

* K. Arnpr, Tech. Elektrochem. 1929. 
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Alle folgenden Versuche wurden in einem GlasgefaB, das 
400 cm’ einer 20% igen Ammonchloridlésung, also praktisch un- 
endliches Elektrolytbad, enthielt, durchgefiihrt. Das ganze Element 
wurde ca. 25 Minuten vor Beginn der Entladung zusammengesetzt, 
um ein Aufsaugen des Elektrolyten in der Puppe zu ermiglichen, 

Das Gewicht der Depolarisatormischung betriigt bei allen 
Versuchen 69. Die Mischung wurde, falls ein Vermahlen nicht 
vorgezogen wurde, 10 Minuten gut verrieben, innerhalb welcher 
Zeit die Masse ein homogenes Aussehen erhielt. Vor dem Zusammen- 
pressen wurde die Depolarisatormasse mit lcm? einer 20% igen 
Ammonchloridlésung befeuchtet. 

Wir wollen zuerst die Ergebnisse einiger Versuche mitteilen, 
die die spezifischen Eigenschaften des Ru8es am besten zu be- 
leuchten geeignet scheinen. 

Als erster sei folgender Versuch beschrieben: Es wurde eine 
Puppe, bestehend aus 75% Braunstein und 25% RuB unter Bei- 
behaltung der iiblichen Entladungsbedingungen (aber bei 10 Ohm) 
ununterbrochen entladen; die Puppe enthielt also keinen Graphit, 
der vollstaindig durch RuB ersetzt wurde. 


Ru8 (Durex Extra) 
Verlauf der Entladung: 


innerer Widerstand 


Min. m.Anp. der Puppe: 
0 108 3 Ohm Klemmenspannung 1°51 V 
5 80 36 , Entladung bis 0°6 V 

10 73 Ausnitzung des Braunsteins 8°64 % 
25 63 

55 51 6 Obm 
108 42 

122 40 Sv 


Aus diesem Versuch kénnen wir in erster Linie zwei Schiiisse 
ziehen: Der Widerstand der Puppe, der sonst etwa 0°3—0'8 Ohm 
betraigt, zeigt schon am Anfang einen Wert von 3 Ohm, steigt 
rapid und zeigt am Schlu8 einen Wert von 87 Ohm. Der an- 
finglich hohe Widerstand ist durch die bekanntlich schlechte 
Leitfahigkeit des RuBSes verursacht, der weitere Anstieg bei der 
Entladung zeigt uns aber, daB schon durch die Entstehung von 
geringen Mengen an Reaktionsprodukten eine Lockerung des 
Kontaktes (Braunstein-Ru8 oder Braunstein-Ru8-Kohle) zustande- 
kommt. Die Kontaktlockerung muB als einzige Ursache des Wach- 
sens des inneren Widerstandes angenommen werden, denn die 
Polarisationseffekte, Salzabscheidung und andere Ursachen, ie 
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sonst fiir das Ansteigen des inneren Widerstandes verantwortlich 
gemacht werden, kommen bei der im Gesamtverlauf des Versuches 
durchgegangenen Strommenge kaum in Betracht. Schon beim 
Pressen der Puppe zeigte es sich, da8 Braunstein und Ruf nicht 
so gut aneinander haften, und es gelang immer schwer, eine gute 
Puppe herzustellen. 

Stehen die obigen Betrachtungen mit den tatsichlichen Ver- 
hiltnissen in Einklang, so wire zu erwarten, daB eine Puppe, 
dargestellt aus Braunstein und Graphit, einen ahnlichen Verlauf 


| zeigen wird, falls der verwendete Graphit durch Vermahlung eine 


weitgehende Verkleinerung und Aufrauhung der Basisflaichen er- 
langt. | 

Es soll daher an dieser Stelle folgender Versuch beschrieben 
werden: Eine Puppe aus 75% Braunstein und 25% Graphit wurde 
unter Einhaltung der iiblichen Bedingungen entladen. Die ver- 
wendete Depolarisatormischung wurde aber vorher 168 Stunden 
in einer Achatmiihle vermahlen. 


Verlauf der Entladung: 

Min m. Amp ~~ ao 
0 99 2°6 Ohm Klemmenspannung 1°3 V 
5 91 26 , Entladung bis 0°6 V 

= a ot : Ausniitzang 58°7 % 

50 75 

80 69 3 ua 

140 62 

465 50 G6 , 

705 45 66 , 


Dieser Versuch zeigt, da8 durch das laingerdauernde Ver- 


_ mahlen der Depolarisatormischung der Graphit gewisse Anderungen 


erleidet, wodurch sein Verhalten bei der Entladung sich dem des 


) RuBes nihert. Es treten sowohl der hohe Anfangswiderstand, 


als auch die Zunahme desselben wahrend der Entladung, beides 
Momente, die fiir Ru8 so charakteristisch sind, auch beim mecha- 
nisch sehr weitgehend beanspruchten Graphit auf. 


Die beiden eben beschriebenen Versuche zeigen zwar noch 
keinen identischen Verlauf, d. h. auch durch die 168 Stunden 
dauernde Vermahlung ist der Graphit nicht vollstindig in ,,Ru8“ 
verwandelt worden, qualitativ sind aber am Verhalten des behan- 
delten Graphits die entsprechenden Anderungen deutlich nach- 
zuweisen. 
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Eine ahnliche Puppe, dargestellt aus Braunstein und Gra»hi; 
(nicht zermahlen), zeigt am Anfang einen Widerstand von 0°40 Ohm, 
der am Schlu8 auf einen Wert von nur 0°8 Ohm steigt. 

Zeigen die eben beschriebenen Versuche, da8 RuB, sowie 
weitgehend vermahlener Graphit, der sich in seinen Eigenscha tte, 
dem RuB8 nihert, fiir die Trockenbatterie in den angefiihrten Ver. 
hiltnissen verwendet, keine Vorteile bieten, so steht aber zweifel. 
los fest, daB bei anderen Mischungsverhiltnissen von Braunstein- 
Graphit-Ru8 eine Beimischung von RuB8 vorteilhaft ist. So ist 
z. B. eine Zugabe von 10—30% RuB zu der Braunstein-Graphit- 
Mischung sehr giinstig. Aber auch in diesem Falle laBt sich der 
RuB durch entsprechend behandelten Graphit ersetzen. Wird z. B. 
die Mischung Braunstein-Graphit nicht 168, sondern nur 24 Stunden 
vermahlen, so zeigt die Entladung einen Verlauf, der dem Ent- 
ladungsverlauf einer Puppe mit 10% RuB 4dhnlich ist. Das be- 
sagt, da8 wihrend einer 24stiindigen Vermahlung der Graphit 
in derselben Richtung, aber entsprechend weniger, veriindert 


wurde. 
Folgende zwei Versuche seien zur Illustration herangefiilit: 


Entladungsverlauf (Braunstein-Graphit 10% RuB) 


Min. m. Amp. innerer Widerstand 

0 124 0°5 Ohm Klemmenspannung 1°41 V 
610 65 4 ee Entladung bis 0°6 V 
815 58 YY aa Ausniitzung 88% 

Entladungsverlauf (Braunstein-Graphit, 24 Stunden gemahlen) 

Min. m.Amp.  innerer Widerstand 

0 125 0°65 Ohm Klemmenspannung 1°41 V 
653 67 8 -» Entladung bis 0°6 V 
840 55 yy ia Ausniitzung 89% 


Diese Versuche zeigen, da8 ein 10% iger RuBzusatz die Aus- 
niitzung des Braunsteins bei der Entladung sehr beeinfluBt, der- 
selbe Effekt wird aber auch durch eine 24stiindige Vermahlung 
der Depolarisatormischung erzielt. Die giinstige Wirkung es 
Rubzusatzes muB also in seiner Struktur zu suchen sein, und 
zwar in denjenigen Aufbauelementen, die dem Ru8 natureigel 
sind und die der Graphit durch Vermahlen erhalten kann. Wi! 
werden weiter unten die mit Hilfe von Elektronen- und Réntgen- 
strahlen erforschte Struktur des Graphits und RuBes analysicren 
und diejenigen maBgebenden gemeinsamen Faktoren herauszi- 
suchen trachten, die fiir die genannte giinstige Wirkung verint 
wortlich gemacht werden kénnten. 
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Bevor wir das tun, sollen aber noch einige Versuche be- 
schrieben werden, die die Wirkung einiger Ru8-Sorten und ver- 
schiedener Mengenverhiltnisse in der Puppe beleuchten. Zur Ver- 
wendung gelangten Acetylenru8, hochabsorptionsfihige Gummi- 
ruse und Tierkohlen. 


10% iger Zusatz von Tierkohle 20% iger Zusatz von Tierkohle 


Min. m. Amp. Min. m. Amp. 
0 115 Klemmenspannung 1°44 V O 115 $Klemmenspannung 1°43 V 
5 97 Entladung bis 0°6 V 5 100 Entladung bis 0'6V 
9) 74 Ausnittzung 54% 95 77 ~=Ausniitzung 60% 
520 50 552 55 
5% iger Zusatz v. Acethylenruli Zusatz von 5% Gummirub 
Min. m. Amp. (Durex extra) 
0 130 Klemmenspannung146V yin m. Amp. 
6 111  Entladung bis 0°6 V O 115 Klemmenspannung 1°45 V 
20 100 Ausniitzung 70% 5 90  Entladung bis 0°6 V 
10 = 889 25 92 Ausniitzung 56% 
146 8 80 120 78 
247 74 330 66 
731 45 579 52 
10 % iger Zusatz v. AcethylenruB Zusatz von 10% Gummirub 
Min. m. Amp. Min. m. Amp. 
0 140 Klemmenspannung 1°52 V O 132 Klemmenspannung 1°49 V 
6 115 Entladung bis 0°6 V 5 108 Entladung bis 0°6 V 
65 90 £Ausniitzung 78% 25 96 Ausniitzung 70% 
223 —Ctss«78 128 84 
634 59 251 68 
704s 629 60 


20 % iger Zusatz v. Acethylenruf Zusatz von 20% Gummiru8 


Min. m. Amp. Min. m. Amp. 
0 118 Klemmenspannung 1°48 V O 120 Klemmenspannung 1°45 V 
9 99 Entladung bis 0°6 V 6 118 Entladung bis 0°6 V 

20 89 #£Ausniitzung 88% 25 96 Ausniitzung 73% 

115 74 224 76 

18 7% 452 65 
385 65 534 60 
639 59 
794 5D 


Das Ergebnis der angefiihrten Versuche la$t sich dahin zu- 
sammenfassen, daB Tierkohle als Zusatz zu der Depolarisator- 
mischung am wenigsten geeignet ist, die beste Wirkung erzielt 
min durch einen Zusatz von Acethylenru8, wihrend der hoch- 


Monatshefte fiir Chemie, Band 71 13 


180 Z. Herrmann 


aktive, absorptionsfihige Gummiru8 eine Mittelstelle zwisc he; 
den beiden ersten einnimmt. 

Folgende Versuche sollen die Frage kliren, inwieweit de 
RuBzusatz sich als Sauerstoffiibertriger wiihrend der Entladung 
betitigt. Die Entladungen wurden einmal in einer Kohlensiiure. 
atmosphire und dann als Parallelversuch eine ihnliche Entladung 
an der Luft vorgenommen. . 

Die Entladung wurde so durchgefiihrt, daB das Element auf 
eine plane Glasplatte gestellt und eine gasdicht sitzende Glas. 
giocke dariibergelegt wurde. Durch eine am oberen Teil der Glocke 
befindliche Offnung wurde Kohlensiiure eingefiihrt. Die Ableitungs- 
drihte des Elements fiihrten gleichfalls durch die obere Offnung 
nach auBen. Vor Beginn der Entladung wurde 30 Minuten lang 
ein kraftiger Kohlenséurestrom hindurchgeleitet. 


Vergleichsversuch unter Kohlensiure 
Ausniitzung 70% 5% Ru8 Ausniitzung 68% 
Ausniitzung 76% 10% Ru8 Ausniitzung 75% 
Ausniitzung 86% 20% RuB Ausniitzung 84% 


Die Versuchsergebnisse weisen darauf hin, daB eine sauer. 
stoffiibertragende Wirkung des RuBes unter den Versuchsbe- 
dingungen, bei denen sich sonst der Ru8 in vorteilhafter Weise 
auswirkt, nicht in Frage kommt. 

In diesem Zusammenhang wire aber auch die Méglichkeit 
zu beriicksichtigen, da8 der Ru8 von vornherein eine bestimmte 
adsorptiv gebundene Sauerstoffmenge in die Depolarisatormasse 
mit hineinbringt, die sich bei der Entladung geltend macht. Diese 
Annahme wurde auf zweierlei Weise durch Versuche in negativem 
Sinne entschieden. Es wurde eine Puppe aus 1°5g Graphit und 
45g RuB8 hergestellt und wie iiblich entladen. Dieses Element 
zeigte eine Anfangsspannung von 1°27 V, die nach 6 Minuten auf 
0°6 V fiel. Andererseits wurde im Tensieudiometer die durch Rub 
adsorbierte Gasmenge durch Erhitzen im Vakuum festgestellt. 
Die absorbierte Gasmenge war so klein, da’ von irgendeiner 
Wirkung bei der Entladung keine Rede sein kann. 

Wir kehren jetzt zu der eingangs erwihnten, uns interessierel- 
den Frage iiber die Rolle des Rufes und seine Wirkungsart in 
der Depolarisatormischung zuriick. Wir glauben, experimentel 
bewiesen zu haben, da8 die Erhéhung der Kapazitit durch einen 
RuBbzusatz nicht auf die Erhéhung der Menge des disponillen 
‘Sauerstoffes zuriickzufiihren ist. Wir wollen nun die anderen £r- 
klirungen betrachten, nach denen der RuB8 entweder die Puppe 
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pords macht oder wegen seines hohen Adsorptionsvermigens, 
Wasserstoff und Ammoniak adsorbiert und somit die depolarie- 
sierende Wirkung der Entladungsprodukte aufhebt oder schlieb- 
lich die Verbrennung von Wasserstoff katalytisch beschleunigen 
soll. Alle diese Betitigungsméglichkeiten des Rubes in der Puppe 
sind experimentell nicht bewiesen worden, es sind nur die be- 
kannten Eigenschaften des RuBes als Erklirung herangezogen 
worden. Es liegen aber andererseits keine Versuche vor, die die 
obigen Annahmen direkt widerlegen kénnten. Eine eingehende 
Diskussion wiirde uns vielleicht um einen Schritt in dieser Richtung 
niherbringen. Der Ru8 soll wegen seiner wasserabstoBenden Wir- 


kung die Poren offenhalten. Sollen aber die Poren offen bleiben, 
' so bleibt man im Unklaren dariiber, wohin das wihrend der Re- 
' aktion gebildete Wasser verschwindet. Der einzige Raum, der 
» dem entstehenden Wasser in der Puppe zur Verfiigung steht, sind 
| ja nur die Poren; die Poren kénnen ev. zum Teil offen bleiben, 


falls das Wasser durch einen Stoff an seiner Oberfliche kom- 


; primiert wiirde, der Ru8 soll es aber nicht tun, da er doch das 


Wasser abstoBt. Weist man dem sich bildenden Wasser den Raum 
zu, der ev. der Volumsverkleinerung Mn0,—-Mn,0O, entspricht 
(falls dies tiberhaupt mit einer Volumsverkleinerung verbunden ist), 
so ist auch nicht einzusehen, warum die bereits vorhandenen 


f Poren in der Durchlissigkeit wichtiger sein sollten, als die sich 


ev. neubildenden Poren. Falls man schon von der Porositit der 
Puppe spricht, so wird man eher geneigt sein anzunehmen, dab 
die durch die Ru8zugabe von vornherein bedingte Porositiit sich 


giinstig bemerkbar macht. Diese Méglichkeit ist nicht von der 


Hand zu weisen. Der Ru8 macht ja die Puppe etwas voluminiéser, 


| das Porennetz ist somit ausgiebiger und dieser Umstand wird 


sich sicherlich in vorteilhafter Weise auswirken. Aus unseren 
oben beschriebenen Versuchen la8t sich aber eine wichtige Kon- 
sequenz ziehen: Die verschiedenen Ruf-Sorten verhalten sich in 
der Puppe verschieden. Diese Erscheinung wire an sich nicht 
iiberraschend, aber die Versuche bringen insofern etwas Uner- 
wartetes, als die Giite des RuBes in der Reihenfulge Tierkohle— 
GummiruB—AcethylenruB ansteigt. Wiirde es sich um die Poro- 
sitit handeln, so miiSte der hochaktive, absorptionsfahige Gummi- 
ru nicht neben der Tierkohle stehen, sondern das andere Extrem 
von der Tierkuhle bilden. Wihrend ein 10% iger Zusatz von Tier- 
kohle eine 54% ige Ausniitzung gibt, gibt eine 10% ige Zugabe 
von GummiruB eine 70% ige und eine 10% ige Zugabe von Ace- 


13* 
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thylenru8 eine 76% ige Ausniitzung. Es scheint somit, dab dip 
Erhéhung der Kapazitét durch den Ru8Szusatz zumindest nich; 
ausschlieBlich auf die gréSere Porositét zuriickzufiihren ist and 
daB sich noch ein anderer Faktor in stirkerem MaBe gelien( 
macht. Dieselbe Uberlegung gilt auch fiir die Annahme, da8 der 
Ru8 die Entladungsprodukte wie Wasserstoff und Ammoniak ab- 
sorbiert und die polarisierende Wirkung aufhebt, denn auch dam 
miiBte der hochaktive, stark absorbierende GummiruB viel stiirkey 
als der Acethylenru8 wirken. Dasselbe la8t sich wieder gegey 
die Annahme der katalytischen Wirksamkeit des RuBes ein- 
wenden. Wenn man auch in allen diesen Fallen den genannten 
Eigenschaften des RuBes ihre Wirksamkeit in der Puppe nicht 
abspricht, so scheint noch ein anderer Effekt von gréBerer Be. 
deutung ausschlaggebend zu sein. 

Wir wollen uns nun iiber die Struktur des RuBes klar 
werden, um die damit ursichlich zusammenhangende Wirkungs- 
weise aufkliren zu kénnen. Unsere derzeitigen Kenntnisse der 
Struktur der Graphite und RuBe, gewonnen durch Untersuchungen 
mit Réntgen- und Kathodenstrahlen, gehen dahin, da8B den ver. 
schiedenen Kohlenstoffarten eine gemeinsame Struktur zukomnt. 
Die Interferenzbilder sowohl bei den Réntgen- wie bei den Elek- 
tronenstrahlenaufnahmen lassen sich mit Hilfe einer orthohexa- 
gonalen Zelle (a—4'25 A, 62°46 A, c=6°79 A) deuten. Der 
Hauptunterschied besteht in der verschiedenen Kristallitgribe. 
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Fig. 1. 
die zwischen 1000 A bei grobkristallinen Naturgraphiten und etwa 
50 A bei feinkristallinen RuSen variiert. Bei den grobkristalline” 
ergaben sich scharfe, bei den feinkristallinen Graphiten und Risen 
stark verbreiterte Elektroneninterferenzen. Es ergab sich weiter, 
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jai die Interferenz 001, die dem Identititsabstand der einzelnen 
Kohlenstoffschichten entspricht, bei den grobkristallinen Graphiten 
wie gz. B. Passauer und Ceylongraphit im Kathodenstrahlenbild 
rhaupt nicht vorkommt, wihrend Interferenzen, die den oberen 
pi) und hkl dhnliche Intensititen zeigen wie die der Réntgen- 


' pilder. Die Interferenzen der Basisebene mit den Indices (001) 


14 ROO cn i a Ravers 
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entsprechen Netzebenenscharen, die die Kohlenstoffsechsecke ent- 
halten und denen auf Grund des genannten Befundes besondere 
<trukturelle und riumliche Eigenschaften zuzuschreiben sind 
(Fig. 1). Das Verschwinden dieser Basisflicheninterferenzen |aBt 


- schlieBen, daB8 ihre Oberflichenbeschaffenheit grundsiitzlich von 


den dazu senkrechten Pris- 
menfliichen AkO und den Fia- 
chen hkl (1 nicht zu groB ge- ee 
gen h und k) verschieden ist. +5 rq 
Fiir das Auftreten von 
Elektroneninterferenzbildern 
ist der Rauhigkeitsgrad der 
Oberflichenschichten mabge- 
bend. An _ elektronenoptisch 
vlatten Flichen kénnen scharfe 
Interferenzen sich nicht aus- 
bilden. TRENDELENBURG® erklirt 
diese Tatsache an Hand einer 
schematischen Skizze (Fig. 2) Fig. 2. 
folgendermaBen: Bei streifen- 
dem Einfall eines Kathodenstrahles an einer glatten Oberfliche 
kénnen die tiefergelegenen Netzebenen von den Strahlen nicht mehr 
erreicht und daher auch nicht reflektiert werden. Es sei x der Ein- 
fallswinkel und d der Netzebenenabstand. Der Laufstreckenunter- 
schied zweier Strahlen an zwei anfeinander folgenden Netzebenen 


ist danach 2d 
L= 
































sin = 

bei grobkristallinen Graphiten ist d = 3'395 und sin « ~ 0°01, daher 
wird L ~ 800 A. Scharfe Interferenzbilder, wie sie an einer gréBeren 
Anzahl gleichmaBig beteiligter Netzebenen erhalten werden, kénnen 
in diesem Falle wegen der geringen Eindringungstiefe der Elek- 
tronenstrahlen nicht entstehen, da nur die allerobersten Schichten 
‘ur Bildung Ger Interferenz beitragen. 


* F. Trenpetensurc, Anwendung der Réntgen- und Elektronenstrahlen. 
I d. 4, Jg. 1934. 
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Bei rauher Beschaffenheit der Oberflaiche dagegen erge ey 
sich andere Interferenzverhiltnisse. Ist die Oberfliche in de 
Richtung des Strahls soweit unregelmaBig, da8 die Eindringurgs. 
tiefe nicht geschwicht wird, so ist die Méglichkeit der Bildung 
scharfer Interferenzen gegeben. 


Das Verschwinden der 001 Interferenzen bei den grob- 
kristallinen Graphiten kommt danach dadurch zustande, dab diese 
Ebenenscharen elektronenoptisch glatt sind, die dazu senkrechtey 
Prismenflichen rauh. Die 
Skizze 3 stellt einen Schnitt 
durch Graphitkristallite pa- 
rallel zur c-Achse dar. Rube 
und feinkristalline Graphite. 
bei denen die Kristallitgribe 
nur sehr geringe Dimension 
erreicht, geben Réntgen- 
und Elektronenbeugungsaut: 
nahmen, deren Interferenzbilder uhnliche, relative Intensitit zeigen, 
da die Schwichung der Elektronenstrahlen sehr gering ist. 


TRENDELENBURG* konnte bei Rufen und feinkristallinen 
Graphiten, wie Kanada- und Tunguskigraphit, die Interferenz. 
bilder der Basisebenen 001 feststellen. Ubersteigt die Kristallit- 
gréBe 100 A, so beginnen die 001 Interferenzen zu verschwinden. 
Diesen Ausfiihrungen nach ist bei feinkristallinen Graphiten uni 
Rufien die Oberflichenrauhigkeit sowohl der Prismen-, wie aucl: 
der Basisflichen erwiesen. 








Fig. 3. 


Wir wollen nun diese Erkenntnisse bei der Klirung der 
Rolle des RuSes in der Depolarisatormischung anzuwenden ver: 
suchen. Nach den Untersuchungen von KELLER® ist bekannt, dab 
der Braunstein sich nur dann elektromotorisch betitigen kann, 
wenn er in unmittelbarem Kontakt mit der Kohle steht. Dieser 
Kontakt wird durch den leitenden Graphit bewerkstelligt. Die 
Vermischung des pulverisierten Braunsteins mit dem Graphit un‘ 
das Zusammenpressen an die Kohle bezweckt die Ausbildung 
eines leitenden Graphitnetzes. Jedes Braunsteinteilchen, welclies 
keinen Kontakt mit diesem Graphitnetz hat, bleibt bei der Ent: 
ladung unwirksam; aber auch Braunsteinteilchen, die mit einem 
anliegenden Graphitteilchen Kontakt haben, bleiben unwirksam, 





4 F. Trenpevensore, |. c. 


5 A. Kerrier, Z. Elektrochem. 37 (1931) 342. 
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falis das Graphitteilchen nicht mit dem Graphitnetz, somit mit 
der Kohle in Kontakt steht. Es ist unwahrscheinlich, da8 beim 


7 Vermischen der Depolarisatormasse der diesbeziigliche héchste 


Efiekt erreicht wird. Es werden sich sicherlich in der Puppe 


“i 


Braunsteinteilchen vorfinden, die ein Konglomerat bilden, ohne 


* dab Graphitteilcheu den nétigen Kontakt verschaffen. Anderer- 


si Ren Ih, or 
Ses 





seits wird auch der Graphit nicht ideal als Einzelteilchen unter 
dem Braunstein verteilt sein und gleichzeitig ein ununterbrochenes 
Netz bilden. 

Beide diese Momente verkleinern die an der Reaktion teil- 
nehmende Menge Braunstein und bewirken somit eine Verringerung 
der Kapazitiit der Puppe. Werden aber dem Braunstein-Graphit- 
System ca. 5% (wie es in der Praxis iiblich ist), Ru8 zugemischt, 


i: so bewirkt die groBe Anzahl der RuBteilchen (deren Zahl die An- 


zahl der Graphitteilchen sogar iibersteigt), eine bessere Verteilung 


) des Braunsteins im Graphit-Rub8-System. Es wird dadurch erreicht, 


daB die Zahl der kontaktlosen Braunsteinteilchen stark vermindert 
wird, indem vielen solchen Teilchen, denen der direkte Kontakt 
mit dem Graphitnetz fehlt, dieser nun durch ein RuBteilchen ver- 


) mittelt wird. Ebenso wird die Zahl der Graphitteilchen, die ohne 


Kontakt mit Graphitnetz-Kohle bleiben, durch die Ru8vermittlung 
verringert. Die Rauhigkeit der RuBoberfliche macht sich bei 
dem genannten Effekt in weitgehendem MaB8e geltend, da die 
hervorspringenden Spitzen und Streifen auch dort Kontakt ver- 
mitteln, wo eine absolut ebene Oberfliche es nicht tun wiirde. 
Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, erscheint auch die 
oben festgestellte Tatsache verstiindlich, da8 Ru8B von mittlerer 
TeilchengréBe sich am besten bewahrt. 


An dieser Stelle sei auch dem Vorstand des Institutes fiir 
anorganische und analytische Chemie der Deutschen Technischen 
Hochschule in Prag, Herrn Prof. G. F. Hirrie, fiir sein jederzeit er- 
wiesenes Entgegenkommen unser herzlichster Dank ausgesprochen. 
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Uber Azofarbstoffe aus Arylestern der 
2-Oxy-3-naphthoesdure und der 1-Oxy- 
2-naphthoesaure 


Von 
FE. Jusa und A. von JaNovicu 


Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie des I. Chemischen 
Universitats-Instituts in Wien 


(Eingegangen am 13. 12. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 1. 1938) 


Unter den Abkémmlingen der Oxynaphthalin-carbonsiuren 
dienen vorwiegend die Arylamide zur Bereitung sehr echter 


Azofarbstoffe, wobei je nach Wahl der Azokomponente wasser- 


lésliche oder -unlésliche Farbstoffe entstehen. Erstere haben als 
saure oder beizenziehende Wollfarbstoffe Bedeutung, letztere 
dienen in der Hauptsache als Entwicklungsfarbstoffe zum An- 
firben von Cellulosefasern und fallweise, in Substanz hergestellt. 
zum Anfarben anderer Grundkérper, wie Lacke, Ole und der- 
gleichen. 

Erst in jiingerer Zeit gelangten auch andere Derivate der 
Oxynaphthoesiuren zur Anwendung, als erkannt wurde, daf es 
beispielsweise ausgehend von Alkyl- und Alkyloxyalkylestem 
dieser Sduren méglich ist, nach Kupplung mit bestimmten Basen 
Farbstoffe fiir Acetatseide oder Nitrolacke zu gewinnen. neben 
solchen, die sich fiir die friiher genannten Zwecke eignen. So 
verwenden die Verfahren des E. P. 343.016 bzw. F. P. 682.84! 
der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel! und des 
D.R.P. 534.566 der I. G. Farbenindustrie A.-G.? die Alkylester 
der 1-Oxynaphthalin-4-carbonsiure und letzteres auch das 1-Oxy- 
naphthalin-4-carbonséure-methylketon. Wasserunlésliche derartige 
Farbstoffe liefert weiters ein im D.R.P. 559.272 niedergelegtes 
Verfahren der I. G. Farbenindustrie A. G.’, welches von Alkyloxyal- 
kylestern der 2-Oxynaphthalin-3-carbonsiure ausgeht, aus deren 
Alkylestern schlieBlich noch nach dem F. P. 764.135 der J. R. Geigy 
A.G. in Basel‘ durch Kupplung mit diazotiertem o-Nitranilin 





' Chem. Zbl. 1931, I, 2941. 

* Frieptinper, Fortschr. Teerfarb. XVIII, 962. 

® FrieptAnper, Fortschr. Teerfarb. XIX, 1619 bzw. Chem. Zbl. 1932, LI, 3165. 
* Chem. Zbl. 1934, II, 2905. 
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yn. dessen Abkémmlingen Nitro- sowie Acetylcellulose anfirbende 
Monoazofarbstoffe erhalten werden. 

Dagegen sind noch keine Farbstoffe beschrieben worden, die 
sich, von den Arylestern der Oxynaphthoesiuren ableiten, wie- 
wohl von letzteren der Phenyl- und p-Kresylester der 2-Oxy-3- 
naphthoeséiure bereits seit langem bekannt sind®. Als den Aryl- 


‘ estern der Salicylsiiure, den Salolen nahestehend, die ihrerseits 


zwar mit diazotierten Basen kuppeln‘, aber keine technisch brauch- 
baren Azofarbstoffe liefern, genossen sie anscheinend mehr Inr- 


teresse als Heilmittel. 
Es war deshalb naheliegend, die Eignung der Oxynaphthoe- 


 siurearylester zur Bildung von Azofarbstoffen niher zu unter- 


: suchen und die erhaltenen Verbindungen auf ihre fiarberische 
 Verwendbarkeit zu priifen. Die Arylester der technisch besonders 
E wichtigen 2-Oxynaphthalin-3-carbonséure und 1-Oxynaphthalin- 
. 2-carbonsiure standen hierbei im Vordergrund. 


Von den verschiedenen Arbeitsweisen, die fiir die Gewinnung 


i der genannten Arylester in Betracht kommen konnten, erwies 
~ sich die Veresterung mit Hilfe von Chlorwasserstoffgas als ebenso 
- unbrauchbar wie die von M. vON NENCKI’ angegebene Veresterung 
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mit Hilfe der sauren Sulfate der Alkalien, wobei meist Zersetzung 
der Ausgangsstoffe stattfindet. Auch die von G. CoHN® in der Reihe 
_ der Salole verwendete Umesterungsreaktion, die in vorliegender 
| Arbeit beim 2-Oxy-3-naphthoesiiureiithyl- und -phenylester (auch 


in Gegenwart von Schwefelsiure oder Benzolsulfosiure als Kata- 


) lysator) versucht wurde, gab keine Austauschprodukte mit héheren 
» Phenolen bzw. mit Naphtholen. Die Einwirkung von Phosgen 


auf die Natriumsalze der Ausgangskomponenten nach A. ECKEN- 


| koTH®) scheint sich gleichfalls nur in der Salolreihe zu bewihren 


und ist abgesehen von schlechten Ausbeuten auch insofern un- 
zuverlassig als haufig unerwiinschte Nebenreaktionen eintreten. 
So bildete sich bei Versuchen die 2-Oxy-3-naphthoesiure mit 2-Naph- 
thol zu verestern, der Kohlensdure-2, 2’-dinaphthylester (C,,)H,0),-CO, 
der durch seinen Schmelzpunkt (176°) erkannt wurde’. Eine 
grobe Unsicherheit des Verfahrens besteht ferner darin, da8 zu- 
meist keine der Bromphenolbildung analoge Reaktion zur Er- 
E. Srronsacu, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 4143. 

E. Granpmovern u. H. Fremayy, J. prakt. Chem. (2) 78 (1908) 397. 
D.R.P. 43.713. (1887), Frrepianper, Fortschr. Teerfarb. IJ, 134. 

* J. prakt. Chem. (2) 61 (1900) 549—550. 


* Arch. Pharm. (3) 24 (1886) 928. 
‘° H. Reverprx u. F. Kavemany, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895) 3055. 
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kennung der Vollstindigkeit der Veresterung bei Verwen¢ ing 
anderer Phenole und Naphthole gegeben ist. 

Veresterungsversuche mit Thionylchlorid fiihrten, gleich. 
giiltig ob sie mit berechneten oder iiberschiissigen Mengen de; 
Kondensationsmittels durchgefiihrt wurden, auch bei Hinweg. 
lassung jeglichen Verdiinnungsmittels nur zur Bildung des bp. 
treffenden Siurechlorids, wihrend die zweite Stufe der Reaktion. 
der Zusammentritt des Siurechlorids mit dem Phenol unter Salz. 
siureabspaltung kaum erfolgte. Letzteres lieB sich auch dadure 
nicht erreichen, da8 nach Isolierung des Siéurechlorids diese; 
mit dem Phenol oder Naphthol und Alkali nach ScHorren-Bav- 
MANN behandelt wurde. In gleicher Weise verhielt sich Schwefel- 
oxychlorid’, das nur viel lebhafter reagierte. 

Als in allen Fallen anwendbar erwies sich dagegen das im 
D.R.P. 38.973" angegebene und auch von E. Stronpacu? fiir die 
Darstellung des 2-Oxy-3-naphthoesiurephenyl- und p-kresylesters 
verwendete Verfahren der Wasserentziehung mittels Phosphoroxy- 
chlorid. Man kann hierbei ohne die Bildung irgendwelcher 
Phosphorsiureester befiirchten zu miissen, anstatt von den Na- 
triumverbindungen der Esterkomponenten auch von den freien 
Siuren und Phenolen oder Naphtholen usw. ausgehen. Zweck- 
méBSig gelangen dabei im Kleinversuche auf 1 Mol Phosphor. 
oxychlorid statt der der Reaktionsgleichung entsprechenden 
Gemenge aus je 3 Mol Saure und einwertigem Phenol solche 
von nur je 2 Mol zur Anwendung. Ergibt sich bei solchen Ge- 
mischen infolge ausreichender Schmelzpunktsdepression ein unter 
110— 120° liegender Schmelzpunkt, so bildet sich beim Erwiirmen 
in der Hauptsache der Ester in Form glasiger, meist braur- 
gefirbter Massen. Ubersteigt jedoch die Temperatur, bei der 
friihestens ein Durchschmelzen erfolgt, den kritischen Héchst- 
wert von 110—120°, so muB eine Verfliissigung der Masse unter- 
halb 120° durch Zugabe geeigneter Stoffe erzwungen werden. 
wozu sich, wie gefunden wurde Toluol oder Xylol am _ besten 
eignen. Andernfalls bilden sich, wie auch aus den ausfiihrlichen 
Untersuchungen von E. StroHBACH® u. a. hervorgeht, direkt oder 
aus den zunichst entstehenden Arylestern unter Austritt einer 
zweiten Molekel Wasser Xanthone. 

So erfolgte beispielsweise beim Versuche, die 2-Oxy-3-naphthoe- 
siure mit 2-Naphthol zu verestern, beim Erwirmen des Reaktions- 
gemisches tiber 130° hinaus als Hauptreaktion die Bildung von 





11) M. von Nencx1, Frrepianper Fortschr. Teerfarb. I, 237. 
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0, 
+-L)inay hthoxanthon ** CHa SC,oH., welches durch seinen 
CO’ 


‘Schmelzpunkt und sein Verhalten gegen konzentrierte Schwefel- 


siure als solches erkannt wurde. 


Mittels Phosphoroxychlorid lieBen sich nun unter den 
angegebenen VorsichtsmaBregeln aufer dem schon bekannten® 


| 2-Oxy-3-naphthoesiure-phenylester (1) und 2-Ozy-3-naphthoesdure-4’- 
| methylphenylester (II) noch zahlreiche andere Arylester der 2-Oxy- 


) 3-naphthoesiure sowie der 1-Oxy-2-naphthoesiure gewinnen. Als 


nichsthdherer Ester wurde z. B. der 2-Osy-3-naphthocsdure-3’, 
j/-dimethylphenylester (III) und als einfachstes halogenhaltiges 
Derivat der 2-Ozy-3-naphthoesiure-4’-chlorphenylester (IV) erhalten. 
Falls bei Bereitung des letzteren die Schmelze jedoch hoéher er- 
hitzt wurde, trat auch hier Xanthonbildung ein, worauf die Ana- 
lysenzahlen eines als Nebenprodukt gefaSten Kérpers hinweisen 
ebenso wie der Umstand, da8 diese letztere Verbindung in alko- 
holischer Liésung mit Eisenchlorid nicht die fiir die 2-Oxy-3- 


) naphthoesiiure-arylester charakteristische Farbreaktion zeigt. Ks 
 diirfte sich um das Chlorphenonaphthoxanthon von der Formel V 


> handeln. 
L R——C. fi, 
( \-08 I R=—< 1" SCH, 0 
| 3 
| —CO-OR —_ 
Vv UL R——< "2 » 
7? Zu Formel I—IV, VI, VII ae pt CO’ - 
und IX—XI. | CH, ms 
IV.R=—< 1’ Cl 


\ 
\ 


Als héher chloriertes Derivat kann der 2-Oxy-3-naphthoesdure- 
-2', 4’, 6’-trichlorphenylester (V1) dienen, der ebenso wie der 2-Ozy- 
j-naphthoesdure-4’-nitrophenylester (VII) unter Zusatz von Xylol 
als Verfliissigungsmittel bereitet werden muBte. 


Die Darstellung eines Esters aus 2-Oxy-3-naphthoesiure und 
Pikrinséure, der als héher nitriertes Produkt von Interesse ge- 
wesen wire, gelang dagegen vorliufig nicht. Wiahrend die bisher 
angefiihrten Ester in guter Ausbeute entstanden, bildete sich 
im vorliegenden Falle stets nur eine geringe Menge elner von 
den Ausgangsstoffen verschiedenartigen Verbindung. Diese ent- 





'? Sr. von Kostanecki, Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (1892) 1642. 
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hielt zwar Hydroxyl- aber keine Carboxylgruppen, war giin: lic|, 
stickstofffrei und reduzierte Silbernitrat in alkoholischer Li: ung 
sowie FEHLINGsche Liésung. Auf Grund der durch Analyse ge. 
fundenen einfachsten Summenformel von C,,H;0, und des be. 
schriebenen chemischen Verhaltens, welches an dasjenige des 
Benzoins erinnert, mu8 der Verbindung vorliufig die Forme! \]|| 
zugeschrieben werden. Der hohe Schmelzpunkt (243—244°) und 
die braunorange Farbe sowie schlieBlich das Kupplungsvermier 
der vorliegenden Verbindung schlieBen allenfalls das Vorliegen voy 
2-Oxy-3-naphthaldehyd oder von Naphthoesiure (beide C,,H.0,: 
beide farblos und niedrig schmelzend) aus. Es konnte vorliutig 
noch kein weiteres Derivat der Verbindung VIII gewonnen werden. 


Cl. 


yf ie, 


VI. R=—< Cl 


\ Y 
4 


Cl’ 
; ne NO g sie OH HO ae: ( 
a CH (OH) OC— 


a RINK I VII. 


Mit Riicksicht auf diese abweichenden Ergebnisse schien 
es lohnend, das Verhalten der Salicylsiure gegeniiber Pikrinsiiure 
unter gleichen Bedingungen zu priifen, wobei jedoch gleichfalls 
anstatt des erwarteten Salicylsiuretrinitrophenylesters eine andere 
Verbindung entstand. Auf Grund ihrer Analyse sowie des Schmel z- 
punktes 262° wurde sie als 7'etrasalicylid (C,H,O,), erkannt™. 

Durchaus normal verlief nach dem Veresterungsverfahre1 
mit Phosphoroxychlorid die Darstellung des 2-Oxy-3-naphthoe- 
sdure-1'-naphthylesters (IX) sowie in Gegenwart von Xylol die- 
jenige des 2-Oxy-3-naphthoestiure-2'-naphthylesters (X). Die bei 
héherem Erhitzen von 2-Oxy-3-naphthoesiure und 2-Naphthol in 
Gegenwart von Phosphoroxychlorid eintretende Bildung von »- 
iat caaianiaiule ist bereits erwihnt worden. 


R= A » ee ae aN ft, ic CB, 108 a 
L 


VII, R=—¢ 
a 


Ke b,* ) AY Ry \ : AF _ J 00H 


A Pe oe A/ : 
| LOR DAA 
sae oa eee XII. efi se 





18 R. Anscniirz, Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (1892) 3508. 
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Fiir den 2-Oxy-3-naphthoesdure-3’-carboaxy-2'-naphthylester (X1) 
haben bereits E. FiscHeR und K. Horscu'™ eine Darstellungsweise 
auszehend von 2-Oxy-3-naphthoesiure und Carbomethoxy-2-naph- 
thovlehlorid angegeben und finden den Schmelzpunkt dieses Esters, 
der mit Eisenchlorid in Alkohol nur eine schwache Griinfarbung 
gibt, bei 245°. Die Darstellung dieser Verbindung aus 2-Oxy- 
3-naphthoesiure allein in Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
und Xylol lieferte wechselnde Ergebnisse, indem sich dabei unter 
Austritt einer zweiten Molekel Wasser leicht eine dem erwihnten 
Salicylid analoge Verbindung von der Formel XII bildete. Diese 
vibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion, kuppelt aber mit dia- 
zotierten Basen. Ihre Bildung konnte durch Zugabe von Hexy]l- 
alkohol weitgehend zu Gunsten derjenigen des Esters XI zu- 
riickgedriingt werden. Zu dieser Erkenntnis fiihrten Versuche 
zur Darstellung des fiir andere Zwecke benétigten Esters aus 
2-Oxy-3-naphthoesiure und Hexylalkohol, der seinerseits bei dieser 
Reaktion nicht gefa8t werden konnte. Es ist klar, daB die Ver- 
bindung XII eine Zwischenstufe beim Ubergange der 2-Oxy- 
3-naphthoesiiure in das erst oberhalb 130° sich bildende y-Dinaph- 
thoxanthon darstellt. 


Unter den Oxyverbindungen anderer Ringsysteme schienen 
fiir vorliegende Arbeit noch das p-Diphenol und das Alizarin 
von Interese, die als zweiwertige Phenole zwei Reihen von Estern 
mit Oxynaphthoesiuren erwarten lieBen. 


Das p-Diphenol gab jedoch bei der Behandlung mit 2-Oxy- 
‘-naphthoesiure und Phosphoroxychlorid in Xylolsuspension si‘ -ts 
nur den Bis-(2-Oxy-3-naphthoesdure)-4', 4’-biphenylester (XII1), wie 
die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast zeigte. 


Mit Alizarin hingegen reagierte offenbar infolge der Ortho- 
stellung der beiden Hydroxylgruppen die 2-Oxy-3-naphthoesiure 
stets nur einmal unter Bildung des 2-Oxy-3-naphthoesdure-1'-oxy- 
2'-anthrachinonylesters (XIV), der nahezu alle Reaktionen des un- 
substituierten Alizarins aufweist. Da die aus diesem Ester mit 
diazotierten Basen entstehenden Azofarbstoffe mit Metalloxyden 
Lacke zu bilden vermégen, ist anzunehmen, daB die Esterbildung 
an der im Alizarinreste in Stellung 2 befindlichen Hydroxyl- 
gruppe eingetreten ist. Die andere, in 1 befindliche Hydroxyl- 
cruppe heB sich bisher nicht verestern. 


‘* Liebigs Ann. Chem. 391 (1912) 356. 
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Beziiglich der Darstellung von Arylestern der isomeren 
1-Oxy-2-naphthoesiure gelten die gleichen VorsichtsmaBregeln, 
wie oben bei der 2-Oxy-3-naphthoesiure angegeben wurde, also 
Anwendung von Temperaturen unterhalb 120°, nétigenfalls Zn- 
gabe von Xylol usw. Auch in dieser Reihe entstanden die Aryl- 
ester in durchwegs guter Ausbeute und zeigen sie neben guter 
Kristallisierbarkeit die gleichen Eigenschaften wie die friiher 
besprochenen, einschlieBlich der recht erheblichen Bestiindigkeit 
gegen wisserige Alkalien, die eine bequeme Abtrennung der Rob- 
produkte von diesen eventuell anhaftenden Ausgangsstoffen er- 
méglicht. Von den erhaltenen Verbindungen dieser Esterreihe 
seien genannt: Der 1-Oxy-2-naphthoesiure-3’, 5’-dimethylphenylester 
(XV), der 1-Oxy-2-naphthoeséure-4’-chlorphenylester (XVI), der in 
Gegenwart von Xylol dargestellt werden kann, ebenso wie der 
1-Oxy-2-naphthoesdure-2’, 4’, 6’-trichlorphenylester (X VII) und schlieb- 
lich der 1-Oxy-2-naphthoesture-4'-nithrophenylester (X VIII). 


rag XV. R wie in Formel III. 
/\/_¢0+0R aaa 


tem lee 3 Cae 3 


AOR XVIII. R VII. 


Zu Formel XV—XVIII. gan . 


Unter den angefiihrten Oxynaphthoesiurearylestern, deren 
Zahl sich noch beliebig vergré8ern lieBe, befinden sich nicht nur 
Verbindungen, die sich von verschiedenartigen Ringsysteméen ab- 
leiten, sondern auch solche, die sich durch Stellungsisomerie 
entweder der Siiure- oder des Arylrestes oder schlieBlich durch 
eine der Natur oder der Zahl nach verschiedene Substitution im 
Arylreste unterscheiden. Die getroffene Auswahl gestattet ¢: 
hinreichend, orientierende Vergleiche iiber die Einfliisse der ge 
nannten Verschiedenheiten auf die Farbe der aus diesen Ester 
gewinnbaren Azofarbstoffe anzustellen. 
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Bei der Kupplung der Oxynaphthoesiurearylester mit dia- 


} yotierten Basen tritt in jeden Oxynaphthoesiiurerest 1 Azogruppe 
ein. Enthaélt auch der Arylrest kupplungsfihige Stellen, so kann 


hier weiters Substitution durch Azoreste erfolgen, wie dies auch 
tatsichlich beobachtet wurde. SchlieBlich ergeben sich auSer inn 
letztgenannten Falle sowie bei der Vereinigung diazotierter Basen 


| mit solchen Estern, die sich von mehrwertigen Phenolen (z. B. 


p-Diphenol) ableiten, Farbstoffe mit mehr als 1 Azogruppe auch 
bei der Kupplung der einfachen Ester mit diazotierten Diaminen, 


' wodurch weitere Unterschiede im Verhalten der herstellbaren 
) Farbstoffe gegeben sind. 


Zur Gewinnung von wasserléslichen Farbstoffen wurden 
diazotierte Sulfanilsiure und 1-Naphthylamin-4-sulfosiure heran- 
gezogen, wobei die von der 2-Oxy-3-naphthoesiure sich ableitende 


\ Esterreihe ebenso wie die Siéure selbst Rottiéne, die 1-Oxy-2- 
) naphthoesiiure und ihre Arylester dagegen Gelb- und Orangeténe 


 lieferten. 


Die in allen Fallen erforderliche Kupplung in stark alkali- 


} scher Lésung begegnete zufolge der (praktischen) Unléslichkeit 


der Oxynaphthoesiiurearylester in wisserigen Alkalien, gegen die 


sie ganz allgemein auch in der Hitze sehr bestindig sind, an- 
) finglichen Schwierigkeiten. Es konnte jedoch gefunden werden, 
' da8 sich in Lésungen der nur schwach gelblich oder briiunlich 
> gefirbten Arylester in Aceton auf Zusatz von Lauge unter 
| Farbumschlag in ein lebhaftes Gelb die Alkalisalze bildeten und 
' daB sich diese Lésungen mit Wasser weitgehend verdiinnen lieBen, 
; ohne eine Fiallung zu erfahren. Es war dabei méglich, einen ge- 
' niigenden, fiir eine vollstindige Kupplung unerlaBlichen Uber- 
> schu8 an wisserigem Alkalihydroxyd zuzusetzen. 


Zur Vervollistindigung der Kupplung war es in der Regel 


' notwendig, auch einen Uberschu8 an diazotierter Base anzu- 


wenden, mitunter das Zwei- bis Dreifache der berechneten Menge, 
ohne da8 dieser in Reaktion trat. Bei der Vereinigung der alkali- 
schen Esterlésung mit derjenigen der diazotierten Base, die bei 
der Reindarstellung solcher Farbstoffe stets unter bestimmten 
VorsichtsmaBregeln zu geschehen hatte, bildeten sich bei den 
vorliegenden Produkten zunichst die rot bis violettrot gefirbten, 
vielfach klar léslichen Farbsalze, aus deren Lisung sich beim 
starken Ansiuern unter Farbumschlag nach Orange oder Rot 
die wasserléslichen Farbstoffe oft fast quantitativ abschieden. 
Kine Reindarstellung solcher wasserléslicher Farbstoffe ge- 


194 E. Jusa und A. v. Janovich 


lang trotz gewisser Schwierigkeiten in mehreren Fallen , 
konnten der 4’-Sulfobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-3-naphthoestiure-pheny ste, 
(XIX), ferner die gleickfalls orangeroten Azofarbstoffe 4’-‘u//. 
benzol-1', 1-azo-2-oxy-3-naphthoesdure-4"-methylphenylester (XX , 4. 
Sulfobenzol - 1, 1’-azo-2-oxry-3-naphthoesdure-3” , 5” - dimethyl -pheny. 
ester (XXI), 4’- Sulfobenzol-1’, 1-az0-2-oxy-3-naphthoesdure-4” -chlor. 
phenylester (XXII) und der rote 4’- Sulfobenzol-1', 1-az0-2-.:y-3. 
naphthoesdure-2”,4”,6” -trichlorphenylester (XXIII) der Analyse 
unterworfen und dabei als den angegebenen Formeln entspreciiend 
erkannt werden. In technischer Reinheit wurden ferner noch die 
Sulfanilsiurekupplungsprodukte 4’- Sulfobenzol-1’, 1 - azo - 2 - o.vy.. 
naphthoesdure-4” -nitrophenylester (XXIV), — 1”-naphthylester (XXV) 
— 2”-naphthylester (XXVI) und — 1”-oxy-2”-anthrachinonylester 
(XX VII) sowie schlieBlich zu Vergleichszwecken diejenigen mit 
2-Oxy-3-naphthoesiure und gewéhnlichem 2-Naphthol (Naphthol- 


orange oder Séureorange A) hergestellt. 
isms sot ee 
ye ae MBite oe 
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Zu Formel XIX—XXVII. 


lieBen sich mit .diazotierter Sulfanilsiure der 4’-Sulfobenzol-1, 
4-az0-1-oxry-2-naphthoeséure-3”" , 5”-dimethylphenylester (XX VIII), der 


(XXIX) und der 4’-Sulfobenzol-1’, 4-azo-1-oxy-2 -naphthoesdure-2’, Boru 


4”, 6”-trichlorphenylester (XXX) reindarstellen, da sie unzersetzt ; | Fal 


umkristallisiert werden konnten, was beim 4’-Sulfobenzol-1',+ 


azo-1-oxy-2-naphthoesdure-4” -nitrophenylester (XXXI) wieder nicht F” 


méglich war. Auch die 1-Oxy-2-naphthoesiure selbst wurde mit : Phe 


Diazosulfanilsiure gekuppelt. 


OH 

| XXVIII: R wie in Forme! III. 
a4 \\_-co-0R WO ie 5k BY. 
BRAM 6c MM. 

a a ic) Se Sane se 5 


N=N -C,H,-SO,H (4’) 
Zu Formel XXVIII—XXXI 


Da bekanntlich die Verwendung von diazotierter 1-N ap 
thylamin-4-sulfosiiure an Stelle der Sulfanilsiure zu tieferen }'ar!- 
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ténen fibrt, wurde, ohne auf eine Reindarstellung und quanti- 
tative Untersuchung der resultierenden Farbstoffe Wert zu legen, 


‘eine Reihe der zur Verfiigung stehenden Ester auch mit dieser 


gekuppelt. Beztiglich der hierbei aus den 2-Oxy-3-naphthoesiure- 
arylestern I, I, Til, IV, VI, VII, IX, X und XIII erhaltenen 
Farbstoffe XXXII, XX XIII, XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII, 
XXXVI, XXXIX bzw. XL gilt ebenso wie fiir die aus den 
|-Oxy-2-naphthoesiurearylestern XV, XVI, XVII und XVIII ge- 


| wonnenen Azofarbstoffe XLI, XLII, XLII bzw. XLIV im Wesent- 
' lichen das bei den Sulfanilsiure-Kupplungsprodukten Ausgefiihrte. 


Alle bisher genannten Azoverbindungen sind saure oder 


) beizenziehende Wollfarbstoffe und konnten ihre Farbeigenschaften 


Nast, 
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eae tae: 


SRE RSA ger erie a 


arb ; 





Side ailtebac: Sits) ask eo Ges | Spe 


am besten an ihren Ausfairbungen auf Schafwolle studiert werden. 
Wiihrend die 2-Oxy-3-naphthoesiurearylester mit Diazo-Sulfanil- 
siure gekuppelt schon Rotténe geben, die bei den entsprechenden 
Naphthionsaéure-Kupplungsprodukten vielfach in Bordorot iiber- 
gehen, liefern die 1-Oxy-2-naphthoesiéurederivate auch in letzterem 
Falle nur orange Tone. 

Vergleicht man die Sulfanilsiiure-Kupplungsprodukte der 
2-Ox y-3-naphthoesiurearylester mit dem der 2-Oxy-3-naphthoe- 
siiure, so ist zu erkennen, da8 die Veresterung der Carboxyl- 
gruppe zu einer Farbaufhellung fiihrt. Die Farbvertiefung, die 
beim Eintritt der Carboxylgruppe in das gewohnliche, orangerot 
fiirbende Naphtholorange erzielt wird, wird also bei nachfolgender 
Veresterung der Carboxylgruppe durch den Phenylrest (XIX) 
fast vollig riickgingig gemacht. Der Hinzutritt von Methyl- 
gruppen an den Phenylrest aindert zumindest in den untersuchten 
Fallen (XX, XXI) daran nichts, der Eintritt einer Nitrogruppe 
(XXIV) oder eines Chloratoms (XXII) vertieft die Farbe um ein 
Geringes, erst der Eintritt von 3 Chloratomen (XXIII) in den 
Phenylrest naihert den Farbton wieder dem leuchtenden Rot der 
4’-Sulfobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-3-naphthoesiiure. Von den iibrigen 
Arylresten wirkt der 1-Naphtholrest (XXV) farbvertiefend, fiihrt 
aber zu Braunténen, wihrend der 2-Naphtholrest unter Farbauf- 
hellung ein gelbstichiges Rot (XXVI1) ergibt. Der Alizarinrest 
(X\XVII) allerdings gibt eine weitgehende Farbvertiefung und 
wird das erhaltene dunkle Rotbraun durch Nachchromieren auf 
der Faser noch bis zu einem Bordorot vertieft. 

Ganz ihnlich liegen die Verhiltnisse in der Reihe der Aryl- 
ester der 1-Oxy-2-naphthoesiiure. Wihrend die freie Saéiure mit 
diazotierter Sulfanilsiure ein Orange liefert, bewirkt ihre Ver- 
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esterung mit Phenol Farbaufhellung zu einem schwach roitlivhe, 
Gelb, das auch durch den Eintritt zweier Methylgruppen (XX \J[j) 
oder 1 Chloratoms (XXIX) nicht geindert wird. Drei Chloratom 
im Phenylrest (XXX) wirken auch hier farbvertiefend unter [nt. 
stehung einer gelbbraunen Ténung. Durch Nachchromieren (er; 
Wollfirbungen erhaélt man bei den Farbstoffen XXVIII, X\Iy 
und XXX, die iibrigens auf Seide nur in hellgelben Ténen aus. 
ziehen, durchwegs gelbbraune bis orangebraune Nuancen. 

Tritt bei der Kupplung an Stelle des Sulfanilsiurereste; 
der Naphthionsiéurerest, so ergeben in der Reihe der 2-Oxy-3. 
naphthoesiurearylester viele Arylreste, die friiher farbaufhellend 
gewirkt hatten, die diinkleren Téne (Bordorot aus dem Pheny)- 
ester, 4-Methylphenylester, 4-Chlorphenylester, 2-, 4-, 6-Trichlor- 
phenylester und 4-Nitrophenylester; Farbstoffe XXXII, XXX III, 
XXXV, XXXVI und XXXVII). Umgekehrt fiihrt die Veresterung 
durch 1-Naphthol hier nur zu einem hellen Braun (XXXVIII). 
Die Reihe der 1-Oxy-2-naphthoesiurearylester liefert mit diazo- 
tierter Naphthionsdure lebhaft orange und gelbbraunfiarbende W oll- 
farbstoffe (XLI—XLIV). Beziiglich hier nicht néher hervorge- 
hobener Farbstoffe vgl. die Tabelle 2 im Versuchsteil. 

In farbereichemischer Hinsicht kommt den sauren Farb- 
stoffen XIX bis XLIV ganz allgemein eine recht erhebliche Af- 
finitit zur Wollfaser zu, soda8 sie zweckmiabig in Gegenwart 
von wenig Essigsiure ausgefirbt werden. Auch ist ihre betriicht- 
liche Lichtechtheit hervorzuheben, die allerdings z. B. in der Reile 
der Sulfanilsiure-Azofarbstoffe aus 2-Oxy-3-naphthoesiiureary!- 
estern der ganz hervorragenden Lichtechtheit des Farbstoffes aus 
unveresterter 2-Oxy-3-naphthoesiure etwas nachsteht, welch letztere 
nur vom Farbstoff XXIII anniihernd erreicht wird. Dieses Ver- 
halten der Farbstoffe zeigt iibrigens, da8 der Angriff der wirk- 
samen Lichtstrahlen nicht etwa in Form einer Spaltung des 
Esters vor sich geht, sondern da8 er sich auf das Farbstoti- 
molekiil als Ganzes richtet. Der den Alizarinrest enthaltende 
Farbstoff XX VII erwies sich, chromiert oder nicht chromiert, 10 
dieser Reihe wider Erwarten als am wenigsten lichtecht. 

Bei der Darstellung wasserunléslicher Azofarbstoffe aus 
Oxynaphthoesiurearylestern mit diazotiertem p-Nitranilin, -}en- 
zidin und -Dianisidin, die stets in Gegenwart eines groBen Uber 
schusses sowohl an Alkalihydroxyd als auch an diazotierter base 
erfolgen muBte, schieden sich zumeist schon die Farbsalze zum 
GroBteile ab, beim darauffolgenden Ansi&uern trat unter Far)- 
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umschlag. vollkommene Abscheidung der eigentlichen Farbstoffe 
ein. Die Gewinnung analysenreiner Substanzen bot hier gréSere 
Schwierigkeiten als bei den wasserléslichen Farbstoffen, da viel- 
fach Zersetzungsprodukte der im Uberschu8 angewandten dia- 
zotierten Basen adsorbiert oder mechanisch eingeschlossen wurden, 
ohne sich durch nachtragliches Umkristallisieren ganz entfernen 
mu lassen. Die erwiahnte Gegenwart eines groBen Alkaliiiber- 
schusses sollte hauptsichlich eine Ausfillung noch ungekuppelten 
Esters an der Eintropfstelle der sauren Diazolésung verhindern, 
wodurch sich Verunreinigungen der Endprodukte wenigstens in 
dieser Richtung sicher vermeiden lieben. Beim Umkristallisieren 
aus den hiefiir in Betracht kommenden Lésungsmitteln, schienen 
aber auch die Farbstoffe selbst haufig Veriinderungen unter teil- 
weiser Zersetzung zu erfahren. Jedenfalls war bei EKinhaltung 
der im Versuchsteil angegebenen Arbeitsweisen die Bereitung 
von ziemlich reinen, fiir eine technische Untersuchung durchaus 
veeigneten Produkten méglich. 

Mit Diazo-p-nitranilin ergaben die 2-Oxy-3-naphthoesiure- 
arylester I, II, IV, VI, VII, IX, X, Xl, XIII und XIV die ent- 
sprechenden Farbstoffe XLV, XLVI, XLVII, XLVIII, XLIX, L, 
LI, LU, LUI und LIV. Gelegentlich ihrer Herstellung in Sub- 
stanz konnte festgestellt werden, da8 im Falle der Ester VI und 
VII das Vierfache und beim 1-Naphthylester (IX) zumindest das 
Dreifache der berechneten Menge Diazolésung anzuwenden war, 
um gewichtsmaBig der Theorie entsprechende Farbstoffausbeuten 
zu erzielen. Beim 2-Naphthylester (X) bildete sich auf Zugabe 
der berechneten Menge Diazo-p-nitranilin fast iiberhaupt kein 
Farbstoff und schied sich beim Ansiuern nur durch Farbstoff- 
spuren angefirbter Ester ab. In Gegenwart eines Uberschusses 
dagegen entstand ein lebhaft rot gefirbter Kérper (LI), der aus 
Kisessig mehrfach gereinigt bei 251—252° schmolz und dessen 
Analyse den Eintritt eines zweiten Azorestes anzeigte. Bekannt- 
lich vermag 2-Naphthol unter Umstinden auch bei veresterter 
Hydroxylgruppe Azoverbindungen zu liefern. Es kann aber auch 
Spaltung des Esters bei der Kupplung oder beim darauffolgenden 
Behandeln mit Eisessig unter Bildung zweier Monoazofarbstoffe 
aus den Esterkomponenten eingetreten und Eisrot beim Reini- 
sungsprozeB angereichert worden sein, womit der erhaltene Stick- 
stoffwert und der Schmelzpunkt vollkommen in Einklang stiinden. 
Kin Mischschmelzpunkt mit reinem Eisrot lieB jedoch keinen 
sicheren Schlu8 zu, auch unterscheiden sich die auf Baumwolle 


14% 
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erhaltenen Ausfarbungen des Farbstoffes LI und gewéhnli: he 
Kisrots. Diesbeziigliche genauere Untersuchungen sollen  :\o¢}, 
durchgefiihrt werden. 

Die Farbstoffe XLV bis LIV konnten alle nach Art de, 
Eisfarbstoffe aus ihren Komponenten auf Baumwollgewebe er. 
zeugt werden und wiesen dabei Farbténe auf, die denen dey 
Sulfanilsiure-Kupplungsprodukte der gleichen Ester parallel. 
laufend, nur jeweils etwas tiefer, aber weitaus nicht so Jeuch- 
tend waren. 

Diese Baumwollfirbungen waren zwar recht gut licht-. 
wasser- und séiureecht, entsprachen aber nicht durch ihre geringe 
Alkaliechtheit. Dagegen zeigten die betreffenden, in Substanz 
bereiteten Farbstoffe die Eigenschaft, nicht nur Paraffin, Pa- 
raffinél, Ole und Lacklésungsmittel verschiedentlich anzufirben. 
sondern aus einer Suspension in wisseriger Seifenlésung aucl 
Acetatseide ziemlich kriftig anzufiirben. Die dabei erhaltenen 
Farbungen zeigen orangerosa, orange und orangebraune Tine. 
sind also giinzlich verschieden von den auf Baumwolle beobach- 
teten Rotténen und erwiesen sich als gut waschecht. Baumwolle 
oder Viskoseseide wird unter gleichen Bedingungen nicht oder 
‘ nur in ganz zarten, jedenfalls réteren Ténungen angefirbt, wo- 
durch sich die genannten Farbstoffe auch recht gut zur Erken- 
nung von Acetatseide in Mischgeweben verwerten lassen. 

Die Tiefe der Anfirbung von Acetatseide hingt auBer von 
der Substantivitét im vorliegenden Falle wesentlich vom Ver- 
teilungsgrad baw. der Dispergierbarkeit’ des Farbstoffes in der 
Seifenlésung ab. Die ungekuppelten Ester ziehen aus einem 
Seifenbade in weit gréBeren Mengen auf Acetatseide aus uni 
kénnen auf dieser mit diazotierten Basen zu viel tieferen Ténen 
entwickelt werden als mit den fertigen Farbstoffen im Seifen- 
bade zu erzielen sind. 

Von den 1-Oxy-2-naphthoesiiurearylestern verhielten sich die 
Verbindungen XV, XVI, XVII und XVIII gegen Diazo-p-nitro- 
anilin analog den friiher besprochenen, indem die daraus ent- 
stehenden Farbstoffe LX, LVI, LVII bzw. LVIII, die Gelbtine 
zeigen, gleichfalls infolge ihrer Empfindlichkeit beim Umkristal- 
lisieren nur in technischer Reinheit sich bereiten lieBen. 

SchlieBlich wurden noch die Ester I, II, II, IV, VI, V!!. 
IX, X, XIII, XV, XVI, XVII und XVIII zwecks Gewinnung 
symmetrisch gebauter Disazofarbstoffe mit diazotiertem Benzidi 
zu den Verbindungen LIX bis LXXI (vgl. Tabelle 4 im Ver 





such 
LX? 
Aue 
dies 
in g 


prod 
| bis 1 
| Tone 
| Fall 
. stott 
| diaz 
 satte 


aryl 
phen 
' (aus 


| etwa 
t 1-Ne 
eine 
k Art 
j Este 
» diaz 


Fart 


| Mon 
- und 

D losli 
die | 
> ange 
» gleic 
F obac 
E stoff 
mit 

’ 2-Ox 


' Benz 


erau 


aryl 


fieley 


Acet 


eval 








‘hen 
och 


der 
er- 
der 
ilel- 


ich- 


ht-, 
age 
anz 
Pa- 
en, 
ich 
1eN 
ne, 
ch- 
lle 
ler 
v0- 


on 





Uber Azofarbstoffe aus Arylestern usw. 199 


sucisteil) und mit diazotiertem Dianisidin zu den Farbstoffen 
LX XII bis LXXXIV (vgl. Tabelle 5 im Versuchsteil) vereinigt. 
Auch bei sehr feiner Verteilung in einem Seifenbade wurden 
diese Farbstoffe mit wenigen Ausnahmen von Acetatseide nur 
in geringem Maf’e aufgenommen, wobei die Benzidin-Kupplungs- 
produkte der 2-Oxy-3-naphthoesiurearylester zarte orangerosa 
his lilarosa und die entsprechenden Dianisidinfarbstoffe rotviolette 
Téne zeigten, wihrend die 1-Oxy-2-naphthoesiurearylester in allen 
Fillen blasse mattgelbe Nuancen lieferten. Lediglich der Farb- 
stot? LXXI (aus 1-Oxy-2-naphthoesiiure-4’-nitrophenylester und 


' diazotiertem Benzidin) firbte die Acetatseide in einem leuchtenden 
| satten Gelb an. 


Unter den Dianisidinfarbstoffen aus 2-Oxy-3-naphthoesiure- 


 arylestern fiirbten nur die Farbstoffe LXX VI (aus 2, 4, 6-Trichlor- 
_ phenylester VI), LXXVII (aus 4-Nitrophenylester VII), LXXIX 
| (aus 2-Naphthylester X) und LXXX (aus p-Diphenolester XIII) 
' etwas kriftiger an, wahrend z. B. der Farbstoff LXX VIII (aus 
' 1-Naphthylester IX) die Acetatseide ungefarbt lie’. Bereitet man 
| eine Ausfarbung des letzteren jedoch in der schon beschriebenen 
' Art durch Behandeln der Acetatseide im Seifenbade mit dem 
' Ester IX und darauffolgendes Eintauchen in eine Lisung von 
 diazotiertem Dianisidin, so resultiert eine schwarzviolette, satte 


Firbung von eigentiimlichem, fast metal!ischem Glanz. 
Zum Unterschiede von den mit Diazo-p-nitranilin erhaltenen 


F Monoazofarbstoffen vermochten die symmetrisch gebauten Benzidin- 
' und Dianisidinfarbstoffe, soweit sie in Seifenlésung nur etwas 
' lislich waren, auch Viscoseseide etwas anzufirben. So ergaben 
| die Farbstoffe LXXVI und LXXVII, die Acetatseide rotviolett 
| angefarbt hatten, unter gleichen Bedingungen auf Viscoseseide 
' gleichstarke, aber blauviolette Téne. Da auf Grund dieser Be- 


obachtung ein Anfarben von Baumwollgewebe mit den Farb- 


stoffen LIX bis LXXXIV erfolgversprechend schien, wurden da- 
' mit Ausfirbungen nach Art der Eisfarbstoffe hergestellt. Die 


2-Oxy-3-naphthoesiurearylester lieferten dabei mit diazotiertem 
Benzidin satte, meist korinthfarbene, mit diazotiertem Dianisidin 
crauviolette bis triibblaue Firbungen, die 1-Oxy-2-naphthoesiure- 
arylester gelbbraune, olivbraune und dunkelbraune Téne, doch 
fielen alle Farbungen offenbar infolge der Mitverwendung von 
Aceton bei der Grundierung der Baumwolle mit den Estern un- 
egal und stark abreibend aus. 

Jedenfalls zeigt das Verhalten der beschriebenen Verbin- 
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dungen gegentiber den einzelnen Faserarten, daB die Kupplungs. 
produkte der Oxynaphthoesiure-arylester mit diazotierten Basen. 
welche eine Sulfogruppe enthalten, wertvolle saure Wollfarbsiotfe 
darstellen, daB ferner die Kupplung dieser Ester mit diazotierten 
Basen wie p-Nitranilin zu unsymmetrisch gebauten Azofarbstotfey 
fiihrt, denen eine Substantivitét zu Acetatseide zukommt, wenp- 
gleich in geringerem Ma8e als den Estern selbst und endlich, 
da8B die Kupplung mit diazotierten symmetrischen Diaminen 
Farbstoffe ergibt, denen diese Affinitét zur Acetylcellulose nur 
mehr vereinzelt und in geringem MaSe zukommt, wofiir sie die 
fiir solche symmetrische Azofarbstoffe charakteristische Sub- 
stantivitét zur unsubstituierten Cellulose besitzen. Zur Acetat- 
seide-Anfirbung sind sie gleichwohl, wenn auch nicht direkt. 
verwendbar. SchlieBlich zeigen die wasserunlislichen Farbstoffe 
die Fahigkeit, Paraffine, Ole, Lacke u. dgl. verschiedentlich an- 
zufarben. 


Experimenteller Teil. 
(Teilweise mitbearbeitet von Hetene Kraus und Rupotr Metay.) 
A. Darstellung der Oxynaphthoesiurearylester. 


Auf die Versuche mit anderen Kondensationsmitteln als Phosphoroxychlorid, 
die teils negativ verliefen, teils zu anderen Verbindungen als den Arylestern 
fabrten, soll hier nicht niher eingegangen werden. 

1. 2-Oxy-3-naphthoesdurephenylester (I).°  ! 

Ein Gemisch aus molaren Mengen 2-Oxy-3-naphthoesiure und Phenol wird 
durchgeschmolzen und in die etwas abgekiihlte Masse, die '/,-molare Menge Phos- 
phoroxychlorid eingerihrt. Nach vorsichtigem Erwarmen auf 120° bis zum Auf- 
héren der Salzsiureentwicklung zieht man das erkaltete, braungefarbte Reaktions- 
produkt zur Entfernung léslicher Verunreinigungen mit Sodalésung aus und 
kristallisiert nach dem Trocknen aus Benzol um. 

2. 2-Oxy-3-naphthoesdure-4'-methylphenylester (I1).° 

Wird analog bereitet wie I und schlieBlich aus Benzol und etwas Alkohol 
umkristallisiert. 

3. 2-Oxy-3-naphthoesdure-3', 5'-dime‘hylphenylester (111). 

4°7 g 2-Oxy-3-naphthoesiure und 3g 1, 3,5,-Xylenol werden mit 1°99 
Phosphoroxychlorid auf nur 110° erhitzt, da sich sonst ein zahes Reaktions- 
produkt bildet, woraus sich der Ester nur schwierig isolieren la8t. Der in Aceton, 
Eisessig oder Alkohol ldsliche Ester entsteht in guter Ausbeute, schmilzt bei 
106—107° und enthalt nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol etwa 
‘/, Mol Kristallalkohol, den er erst in der Hitze restlos abgibt. 0°0874 g Substanz 
verloren beispielsweise bei 100° 0°0052g an Gewicht. Die von Alkohol befreite 
Verbindung gab bei der Analyse der Formel C,,H,,O, entsprechende Werte. 


3°714 mg Sbst.: 10°649 mg CO,, 1°908 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber.: C 78°05, H 5°52. 
Gef.: , 78°20, , 5°75. 
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4, 2-Oxy-3-naphthoesdure-4'-chlorphenylester (IV). 

Das im gleichen molaren Verhiltnis wie friiher bereitete Reaktionsgemisch 
wurde eineinhalb Stunden bzw. bis zur Beendigung der Salzsiureentwicklung 
auf hochstens 120° erhitzt. Nach der Vorreinigung mit Soda und mehrfachem 
Umkristallisieren aus Benzol unter Zusatz von etwas Alkohol schmolz die so er- 
haltene Substanz bei 109—110°. Sie léste sich ziemlich schwer in Benzol, Xylol 
und Alkohol, leichter in Eisessig und Aceton und bleibt nach dem Verdunsten einer 
acetonischen Lésung kristallinisch zuriick. In alkoholischer Lésung entstand auf 
Zugabe von Kisenchloridlésung eine Grinfirbung. Die Analyse ergab das Vor- 
liegen der Verbindung IV von der Zusammensetzung C,,H,,0,C! 


3°666 mg Sbst.: 9°140 mg CO,, 1°357 mg H,O. — 4°801 mg Sbst. : 2°306 mg AgCl. 
C,,H,,0,Cl. Ber.: C 68°33, H 3°72, Cl 11°88. 
Gef.: , 68°00, , 4°14, , 11°88. 


Wurde das namliche Reaktionsgemisch héher, und zwar auf 130—140° 
erhitzt, so bildeten sich zunehmende Mengen eines schon beim Erwarmen auf 
120° fallweise zu beobachtenden Nebenproduktes. Dieses lag schlieBlich bei ge- 
niigender Dauer des Erhitzens als Hauptprodukt vor, schmolz nach dem Um- 
kristallisieren aus Benzol-Alkohol bei 237° und gab mit Eisenchlorid keine Farb- 
reaktion. Gleichwie die Verbindung IV enthielt es Chlor und konnte auf Grund 
seines chemischen Verhaltens und der Analysenergebnisse als das Chlorpheno- 
naphthoxanthon (V) von der Summenformel C,,H,O,Cl erkannt werden. 


4°539 mg Sbst.: 12°298 mg CO,, 1°530 mg H,0. 
C,,H,O,Cl. Ber.: C 72°72, H 3°23. 
Gef.: , 73°89, , 3°77. 


5. 2-Oxy-3-naphthoesdure-2', 4’, 6'-trichlorphenylester (V1). 

Da ein Gemisch aus 9°4 g 2-Oxy-3-naphthoesiure und 9°9 g 1, 2, 4, 6-Tri- 
chlorphenol erst bei Temperaturen tiber 125° schmolz (Vorversuch), wurde dem 
pulverigem Gemisch vor dem Eintragen von 3°8 g Phosphoroxychlorid und zwei- 
stiindigem Erhitzen damit auf 120—125° soviel Xylol zugefiigt, bis eben ein 
homogener Brei entstand. Nach itiblicher Aufarbeitung lag der Ester in einer 
Ausbeute von 13 g (18°3 9g theoretische Ausbeute) vor und schmolz aus Benzol- 
Alkohol gereinigt bei 173°. Aus Benzol kristallisierte er in hellgelben filzigen 
Nadeln und konnte auBerdem aus Eisessig gereinigt werden. Die erhaltenen Ana- 
lysenzahlen entsprachen der Formel C,,H,O,Cl,. 


4°395 mg Sbst. : 8°884 mg CO,, 1°020 mg H,O. — 3°468 mg Sbst.: 4°086 mg AgCl. 
C,,H,0,Cl,. Ber.: C 55°52, H 2°47, Cl 28°95. 
Gef.: , 55°13, , 2°60, , 29°15. 


6. 2-Oxy-3-naphthoesdure-4'-nitrophenylester (V11). 

Diese Verbindung konnte aus 9°4 g 2-Oxy-3-naphthoesiure, 7 g p-Nitro- 
phenol und 3°8 g Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Xylol genau wie die vor- 
herige bereitet werden. Nach der Behandlung des Rohproduktes mit Soda lief 
sich der Ester mit siedendem Alkohol ausziehen, aus dem er sich amorph aus-_ 
schied. Er konnte dann noch feucht aus Benzol umkristallisiert werden. Sein 
Schmelzpunkt lag bei 166°. Am leichtesten léste sich diese Verbindung in Aceton 
oder Alkohol und gab in letzterem auf Zusatz von Eisenchloridlésung Grinfar- 
bung. Die Analyse ergab folgende Werte: 
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3°687 mg Sbst.: 9°003 mg CO,, 1°248 mg H,9. 
C,,H,,0,N. Ber.: C 66°00, H 3°59. 
Gef.: , 66°60, ,, 3°79. 


7. Versuch einer Veresterung der 3-Oxy-2-naphthoesdure mit Pikrinsiiuy, 

Nach der Behandlung eines molekularen Gemenges der Komponenten pj 
der berechneten Menge Phosphoroxychlorid konnte mit Sodalésung auBer unvyer. 
anderter 2-Oxy-3-naphthoeséure dem Rohprodukt eine Verbindung @) teilweise 
entzogen werden, die unter Schwarzang und Blasenbildung bei 261° schmolz. 
Bei der Verbrennung verpuffte sie und hinterlieS Asche. Es lag Natriumpikrat 
vor. Die im Rohprodukt verbliebenen Mengen a) JieBen sich von einer weitere 
darin in geringerer Menge vorhandenen Verbindung, ») durch fraktionierte 
Kristallisation mit Alkohol oder nach Zersetzung von a) durch Salzsi&ure und 
darauffolgendes wiederholtes Auskochen des Gemisches (a+b) mit Wasser ent- 
fernen, worin }) unléslich war. 

Das Produkt }) war ferner in Alkohol schwerléslich und schied sich, da- 
raus mehrmals gereinigt, in bei 243° schmelzenden, braunroten prismatischen 
Nadelkristallen ab. Eisenchlorid rief in der alkoholischen Lésung von }) Griin- 
farbung hervor (Vorhandensein von Hydroxylgruppen). In Sodalésung war die 
Verbindung, die keinen Stickstoff enthielt, unléslich (keine Carboxylgruppe). Sic 
reduzierte alkoholische Silbernitratlésung schwach, Frntinesche Lésung energi- 
scher, ahnlich wie Benzoin. Auf Grund dieser chemischen Eigenschaften und der 
erhaltenen Analysenergebnisse kann das Vorliegen einer Verbindung (VIII) ron 
der Formel C,,H,,0, angenommen werden. 
2°404 mg Sbst.: 6°786 mg CO,, 1°018 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber.: C 76°72, H 4°69. 

Gef.: , 76°99, , 4°74. 

Bei Versuchen, Hydroxylgruppen in der Verbindung VIII durch Acety- 
lieren zu erfassen, blieb diese trotz mehrstiindigem Kochen sowohl] mit Acety!- 
chlorid, als auch mit Essigsfureanhydrid und Natriumacetat unveraindert. 

8. Versuch einer Veresterung von Salicylsdéure mit Pikrinsdure. 

Salicylsiure gab, unter gleichen Bedingungen wie 2-Oxy-3-naphthoesiiure 
mit Pikrinséure und Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Toluol erwarmt, nach 
den Auslaugen des rohen Reaktionsproduktes mit Soda auBer einer gelben Ver- 
bindung, die als Natriumpikrat erkannt wurde, eine beim Umkristallisieren aus 
Eisessig in weiBen glinzenden Nadeln sich abscheidende Substanz. Ihr Schmp. 
von 263° und die bei der Analyse einschlieBlich einer Molekulargewichtsbestim- 
mung nach Rast gefundenen Zahlen ergaben das Vorliegen von Tetrasalicylid * 
(C,H,0,),. 
3°681 mg Sbst.: 9°390 mg CO,, 1°113 mg H,O. — 20°101 mg Sbst. und 200°476 mg 
Campher gaben eine Schmelzpunktsdepression von 8°. 

C,,H,,0,. Ber.: C 69°98, H 3°36; Mol.-Gew. 480°1. 

Gef.: , 69°57, , 3°38; , , 5013. 

9. 2-Oay-3-naphthoesdure-1'-naphthylester (IX). 

Die aus 9°4 g 2-Oxy-3-naphthoesiure, 7°5 g 1-Naphthol und 3'8 g Phos- 
phoroxychlorid durch etwa zweistiindiges Erhitzen auf nur 100—110° gewonnene 
braune Schmelze wurde durch AusgieBen in kaltes Wasser zum Erstarren gebraclit, 
wobei sie sich zuerst stahlblau, dann blaugriin farbte. Die Sodaauslaugung wurde 
am gut pulverisierten Material durchgefahrt, das sich dabei hellgelb farbte. bel 
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hoherem Erhitzen der Schmelze bildete sich eine dlig oder harzig bleibende 
Masse, aus der sich der Ester zwar mittels Aceton isolieren lieB, jedoch sank 
dann die Ausbeute von 90% auf unter 40% der theoretischen. Der aus einem 
Benzol-Alkoholgemisch gereinigte Ester schmolz bei 128—129°, war in Aceton 
leicht, in Alkohol etwas schwerer léslich und gab in letzterem auf Eisenchlorid- 
zusatz die charakteristische Griinfarbung. Die Analyse lieferte folgende Werte: 


3°751 mg Sbst.: 10°976 mg CO,, 1°598 mg H,O. 
C,,H,,0,- Ber.: C 80°23, H 4°49. 
Gef.: . 79°80, , 4°77. 


10. 2-Oxy-3-naphthoesdure-2'-naphthylester (X). 

Die Herstellung dieses Esters erfolgte analog der des stellungsisomeren 
Produktes IX, nur muBte etwas Xylol zugesetzt und dieses vor der iblichen 
Weiterverarbeitung wieder verdunstet werden. Der in 90%iger Ausbeute ent- 
standene Ester schmolz, aus Benzol mehrfach umkristallisiert, bei 143—144°, 
war leicht léslich in Aceton, Chloroform und Essigester und gab, in Alkohol 


. gelést, mit Eisenchlorid Griinfarbung. Die Analysenergebnisse waren folgende : 


3'287 mg Sbst.: 9°623 mg CO,, 1°365 mg H,O. 
C,,H,,0,. Ber.: C 80°23, H 4°49. 
Gef.: , 79°84, , 4°65. 


Erhitzte man ein gleiches Reaktionsgemisch wie oben auf tiber 120°, z. B. 
auf 130—135°, so bildeten sich mit steigender Temperatur zunehmende Mengen 
eines Nebenproduktes, das aus Eisessig oder Alkohol umkristallisiert bei 244 bis 
246° schmolz. Durch den Schmelzpunkt, die Abwesenheit freier Hydroxylgruppen 
und die braungelbe Farbe, mit der sich das Produkt in konzentrierter Schwefel- 
siure léste, konnte es unter den in Frage kommenden Verbindungen als das 
»-Dinaphthoxanthon erkannt werden. 

11. 2-Oxy-3-naphthoesdure-3'-carboxy-2'-naphthylester(X1)."* 

(Di-2-Oxy-3-naphthoesiure). Ein Gemisch aus 9 g 2-Oxy-3-naphthoesiure, 
5g Hexylalkohol und etwas Toluol erwirmte sich auf Zusatz von 3°6g Phosphor 
oxychlorid maBig und wurde dann bis zum Aufhéren der Salzsiurebildung auf 
100° erhitzt. Nach der tiblichen Sodabehandlung des Rohproduktes lag in ziem- 
lich guter Ausbeute eine bei 220—221° schmelzende, aus Xylol mittels Toluol 
amorph ausfallbare Substanz vor. Auch aus Eisessig schied sie sich amorph ab 
und farbte sich in alkoholischer Lésung auf Zusatz von Eisenchlorid griinblau. 
Die Analyse bestatigte das Vorliegen einer Verbindung von der Summenformel 
C,H, ,0.. 
3°803 mg Sbst.: 10°232 mg CO,, 1°381 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber.: C 73°72, H 3°94. 

Gef.: , 73°38, , 4°06. 


Es sei noch erwahnt, daB sich bei dieser Reaktion ein 2-Oxy-3-naphthoe- 
hexylester nicht bildete. Wurden andererseits in Abwesenheit von Hexylalkohol 
J y 2-Oxy-3-naphthoesaure mit 3°6 g Phosphoroxychlorid und etwas Xylol auf 
100—180° erhitzt, so bildete sich in einer Menge von etwa 60% des angewandten 
Ausgangsmaterials ein bei 202—203° schmelzendes Produkt, das zwar nicht kristal- 
lisierbar war, aber durch mehrfaches Umfiallen aus Alkohol einigermaBen gereinigt 
werden konnte, Die Verbindung war unldéslich in Chloroform, Aceton, Essigester, 
Eisessig, Xylol und Kalilauge, in Nitrobenzol und o-Dichlorbenzol ziemlich und 
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in Alkohol schwer léslich. Mit Eisenchlorid trat keine Farbung auf, doch kup. 
pelte die Substanz mit diazotierten Basen. Die Analysendaten der offenbar ich; 
ganz rein zu erhaltenden Substanz wiesen auf das Vorliegen einer Verbindun; \/; 
von der Summenformel C.,H,,0, hin. 


3°628 mg Sbst.: 10°144 mg CO,, 1°304 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber.: C 77°62, H 3°56. 
Gef.: , 76°26, , 4°02. 


12. Bis-(-2-oxy-3-naphthoesdure-)-4', 4°-biphenylester (X11). 

5 g p-Diphenol, 10 g 2-Oxy-3-naphthoesiure und 4 g Phosphoroxychilorid 
gaben nach zweistiindiger Behandlung bei 120—125° in Gegenwart von Xylo| 
13°5 g eines Rohproduktes, das sich in wechselnder Ausbeute auch bei anderen 
Mischungsverhiltnissen der Ausgangsstoffe stets allein bildete. Die Verbindung 
war schwer ldslich in Alkohol, Chloroform, Aceton und Essigester, fiel aus Benzo), 
Xylol oder Eisessig amorph aus, konnte aber aus Nitrobenzol umkristallisiert 
werden, woraus sie sich in glinzenden, griinlich gefirbten Nadeln ausschied. Der 
Schmelzpunkt der Substanz lag bei 257—258°, mit Eisenchlorid gab ihre alko- 
holische Lésung Griinfarbung. Da sich die Kohlenstoff-Wasserstoff-Werte fiir einen 
Ester aus 1 Mol. Diphenol und 1 Mol. 2-Oxy-3-naphthoesiure von denen fiir einen 
Ester aus 1 Mol. Diphenol und 2 Mol. Siure (XIII) zahlenmaBig kaum unter- 
scheiden, konnte die vorliegende Verbindung erst nach Durchfiihrung einer Mole- 
kular-Gewichtsbestimmung nach Rast als der Forme] XIII entsprechend erkannt 
werden. 


3°187 mg Sbst.: 9°070 mg CO,, 1°183 my H,O. — 19°657 mg Sbst. und 196°602 my 
Campher gaben eine Schmelzpunktsdepression von 7°. 
C,,H,.O,. Ber.: C 77°54, H 4°21; Mol.-Gew. 526. 
Ct 4: 69a a OA ela s OA. 


13. 2-Oxy-3-naphthoesdure-1'-oxy-2'-anthrachinonylester (XIV). 

Bei der Einwirkung entsprechender Phosphoroxychloridmengen auf Gemische 
aus 2 Mol. 2-Oxy-3-naphthoesiure und 1 Mol. Alizarin oder solche aus je 1 Mol. 
der beiden Stoffe bildete sich stets nur ein Ester. Die Reaktion wurde zweck- 
maBig in Gegenwart von Toluol vorgenommen, da beim nachherigen Abdestillieren 
Xylol durch seinen héheren Siedepunkt leicht Verharzung herbeifiihrte und damit 
die Isolierung und Reinigung des Esters erschwerte. Die nach der Auslaugung 
mit Soda aus Benzol umkristallisierte Substanz schmolz zwischen 198 und 200", 
wobei im Schmelzpunktsréhrchen ein violetter Beschlag zu beobachten war. 

Der Ester zeigte in mancher Beziehung Ahnlichkeit mit dem Alizarin 
selbst. In kalter Kalilange war er unléslich, in heiBer Jéste er sich mit blau- 
violetter Farbe. Aus Eisessig und Xylol fiel er amorph aus und ldste sich ferner 
in Aceton sowie Alkohol. Mit Eisenchloridlésung gab er Rotfarbung, die auch 
fiir das Alizarin charakteristisch ist. Die Analyse bewies das Vorliegen eines nur 
durch 1 Oxynaphthoylrest veresterten Alizarins (XIV). 


3°888 mg Sbst.: 10°384 mg CO,, 1°254 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber.: C 73°15, H 3°44. 
Gef.: , 72°84, , 3°61. 


Die andere Hydroxylgruppe des Alizarins lieB sich unter keinen Umstinden 
verestern, auch nicht mittels Phosphorpentachlorid, in dessen Gegenwart sit! 





glel 


bild 


der 
der 
Sod: 
Alke 
erga 
2°99 


yon 
hitz 
sler 
spre 


3°74 


Nac 
der 
forr 
8) 9 
ents 
Zah 


3°38 


mit 
thec 
este 


Lis 


3 if 


B 


Mey 








Kup- 
nicht 
) XI] 


lorid 
X ylol 
leren 
dung 
nzol, 
isiert 
Der 
ko- 
‘inen 
inen 
iter- 
lole- 
annt 


) mq 


che 
lol. 
ck- 
ren 
mit 
ing 


0", 


rin 
au- 
ner 
ich 


en 
ch 





ea ene cae eae oe SE 


Uber Azofarbstoffe aus Arylestern usw. 905 


gleicifalls der Ester XIV neben einem Gemisch chlorierter Anthrachinonderivate 
pildete. 

14. 1-Oxy-2-naphthoesdure-3', 5'-dimethylphenylester (XV). 

Aquivalente Mengen 1-Oxy-2-naphthoesiure und 1,3, 5-Xylenol gaben mit 
der erforderlichen Menge Phosphoroxychlorid auf 100—110° erhitzt einen Ester, 
der nach Befreiung des Reaktionsprodukts von anderen Bestandteilen mittels 
Sodalésung in einer Ausbeute von 90% der theoretisch berechneten vorlag. Aus 
\lkohol kristallisierte die Verbindung in bei 84° scharf schmelzenden Nadeln und 
ergab bei der Analyse folgende Werte: 
9°993 mg Sbst.: 8°545 mg CO,, 1°461 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber.: C 78°05, H 5°52. 

Gef.: , 77°86, , 5°46. 


15. 1-Oxy-2-naphthoesdure-4'-chlorphenylester (XV 1). 

9°4 g 1-Oxy-2-naphthoesiure und 6°5 g p-Chlorphenol gaben in Gegenwart 
yon etwas Xylol mit 3°8 g Phosphoroxychlorid wahrend 2 Stunden auf 110° er- 
hitzt eine Rohausbeute von 14g Ester. Die aus Benzol in feinen Nadeln kristalli- 
sierende Verbindung schmolz scharf bei 145°. Die erhaltenen Analysenwerte ent- 
sprachen der Summenformel C,,H,,0,CI. 
3771 mg Sbst.: 9°449 mg CO,, 1°236 mg H,0. 

C,,H,,0,Cl. Ber.: C 68°33, H 3°72. 

Gef.: , 68°34, , 3°67. 

16. 1-Oxy-2-naphthoesdure-2", 4’, 6'-trichlorphenylester (X VI1). 

Dieser Ester konnte genau so wie der vorhergehende bereitet werden. 
Nach dem Abdunsten des Xylols und Auslaugen mit Natriumkarbonat lieB sich 
der Rohester aus Benzol in regelmaBigen Prismen oder aus Eisessig in drusen- 
formig angeordneten Nadeln kristallisiert erhalten. Der Schmelzpunkt der in etwa 
85% iger Ausbeute entstandenen Verbindung lag bei 144°, ihre Analysenwerte 
entsprachen den fir die Formel C,,H,O,Cl, der Verbindung XVII berechneten 
Zahlen. 
3'384 mg Sbst.: 6°939 mg CO,, 0°711 mg H,O. 

C,,H,O,Cl,. Ber.: C 55°52, H 2°47. 

Gef.: , 55°92, ,, 2°35. 


17. 1-Oxy-2-naphthoesdure-4'-nitrophenylester (XVIII). 

Der aus entsprechenden Mengen 1-Oxy-2-naphthoesiure und p-Nitrophenol 
mit Phosphoroxychlorid analog den friiheren bereitete Ester entstand in fast 
theoretischer Ausbeute und stellte wie die tibrigen 1-Oxy-2-naphthoesaurearyl- 
ester eine gut kristallisierende Verbindung dar, nur war er in den verschiedenen 
Losungsmitteln etwas schwerer léslich als jene. Aus Aceton umkristallisiert schmolz 
er bei 186—187° und gab folgende Analysenwerte: 


3169 mg Sbst.: 7°663 mg CO,, 1°085 mg H,O. 
C,,H,,0,N. Ber.: C 66°00, H 3°59. 
Gef.: , 65°95, , 3°83. 


B. Kupplang der Oxynaphthoesadurearylester mit Diazosul fanil- 
siure. 


Die Kupplung erfolgte stets in Gegenwart des Fiinffachen der berechneten 
\lenge Kalilauge und des Eineinhalb- bis Dreifachen der berechneten Menge diazo- 
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tierter Base. Hiezu wurden die Ester (je 1 g) in méglichst wenig Aceton ( + }j, 
50 cm*) gelést und nach Zugabe des Alkalis in Form von 10%iger Kalilange 
diese Lésungen mit Wasser und, falls dadurch eine Traibung eintrat, mit } ever. 
lichen Mengen Aceton auf etwa 150—200cm* verdiinnt, jedenfalls unter Ve. 
wendung des jeweils ausreichenden Minimums an Aceton. Die wie iiblich bervitete 
Lésung von diazotierter Sulfanilsiure wurde so eingestellt, daB sie in 1(\) cm 
genau 1 g Salfanilsiure enthielt. Ein Abstumpfen der in dieser Lésung enthal. 
tenen Saure warde nicht vorgenommen (Alkaliiiberschu8 in der Esterlésung!) 
Nach dem Ejintragen der iaberschiissigen Diazolésung in diinnem Stralh! und 
_unter Rihren, blieb das Reaktionsgemisch kurze Zeit stehen, worauf aus dey 
meist klaren Lésungen auf Zugabe tiberschiissiger starker Salzsiure (1 : 1) unter 
Farbumschlag die Farbstoffsiuren vielfach quantitativ und oftmals in kristalliner 
Form abgeschieden werden konnten. Fallweise war es fiir eine annahernd quan- 
titative Abscheidung notwendig, nach dem Ansiuern das Aceton verdunsten 
zu lassen. : 

In den Filtraten war die tiberschiissige Diazolésung stets noch vorhanden, 
wahrend bei Anwendung nur der berechneten Menge die Kupplung unvolistiindig 
blieb und die Farbstoffe hinsichtlich Reinheit niemals entsprachen. Fiir Analysen- 
zwecke war es erforderlich, allerreinste Ausgangsstoffe zu verwenden, um mig- 
lichst schon bei der erstmaligen Abscheidung der Farbstoffe nach der Kupplung 
reine Produkte zu erzielen, wiewohl sich viele der vorliegenden Farbstoffsiuren 
nachtraglich durch Umlésen aus Eisessig oder Wasser reinigen lieBen und dabei 
teils kristallinisch, teils amorph wieder ausfielen. 

1. 4'-Sulfobenzol-1', 1-a2z0-2-oxy-3-naphthoesdure-phenylester (XIX). 

Diese Farbstoffsiure entstand in theoretischer Ausbeute und konnte aus 
ihrer konzentriert-wisserigen Lésung durch Salzsiure wieder abgeschieden und 
auf diesem Wege rein erhalten werden, Rotes, amorphes Pulver, léslich in Wasser, 
Aceton und Eisessig, unléslich in Ather, Chloroform, Paraffin usw. Farbt Schaf- 
wolle schon ohne Saurezusatz weitgehend an. Die Analyse ergab folgenden Stick- 
stoffwert : 
3°207 mg Sbst.: 0°1627 cm* N, (742 mm, 21°). 

C,,H,,0,N,S. Ber.: N 6°25. 

Gef.: , 5°75. 

2. 4'-Sulfobenzol-1', 1-azo-2-oxy-3-naphthoesdure-4''-methylphenylester (XX). 

Ganz analog dem vorigen Farbstoff, nur wurde er darch Umfiallen aus 
Eisessig gereinigt und zeigte danach einen Zersetzungspunkt bei 273—274°. Die 
Stickstoffbestimmung ergab den nachstehenden Wert:- 


3°848 mg Sbst.: 0°2176 cm* N, (746 mm, 20°). 

C,,H,,0,N,S. Ber.: N 6°06. 

Gef.: ,, 6°47. 

3. 4-Sulfobenzol-1', 1-azo0-2-oxy-3-naphthoesdure-3", 5''-dimethylpheny|ester 
(XXD. 

2°9 g Ester III gaben mit Diazosulfanilsiure 3°5 g rohen Farbstoff ‘on 
orangener Farbe. Aus Alkohol gereinigt zersetzte er sich bei 269°. Im tibrigen 
verhielt er sich gleich den vorigen. Bei der Analyse ergaben 


3°488 mg Sbst.: 0°1548 cm® N, (746 mm, 21°). 
C,,H,,0,N.S. Ber.: N 5°88. 
Gef.: , 5°06. 
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4. 4'-Sulfobenzol-1', 1-azo-2-oxy-3-naphthoesdure-4 ‘-chlorphenylester (XX 11). 
Der Farbstoff entstand in guter Ausbeute, war von roter Farbe und zeigte 
nach seiner Reinigung aus EKisessig einen Zersetzungspunkt bei 278°. Es ergaben 


3°937 mg Sbst.: 0°1715 em® N, (746 mm, 21°). 
C,,H,;0,N,SCl. Ber.: N 5°81. 
Gef.: , 4°97. 


5. 4'-Sulfobenzol-1', 1-azo0-2-oxy-3-naphthoesdure-2"', 4", 6’ -trichlorphenyl- 
esler (XXUD. 

2°5 g des Esters VI gaben 3°7 g rohen Farbstoff, der aus Wasser durch 
Ausfillen mit Salzsfiure oder aus Eisessig sehr rein erhalten werden konnte. Er 
war von roter Farbe und zersetzte sich bei 276°. Sein Stickstoffgehalt entsprach 


der Formel C,,H,,0,N,SCI,. 


4°360 mg Sbst.: 0°1940 em* N, (735 mm. 21°). 
C,,H,,0,N,SCl,. Ber.: N 5°08. 
Gef.: , 5°00. 


6. Weitere Sulfanilsdéure-Azofarbstoffe aus 2-Oxy-3-naphthoesdurearyl- 
estern. 

In gleicher Weise wie die vorigen konnten noch bereitet werden: der 
4'-Sulfobenzol-1', 1-azo-2-oxy-3-naphthoesdéure-4"-nitrophenylester (XXIV), ein 
roter Kérper, der in Substanz dunkelblaurot gefairbte 4’-Sulfobenzol-1’, 1-azo- 
2-o.ry-2-naphthoesdure-1"-naphthylester (XX V), der hellrote 4'-Sulfobenzol-1', 1-azo- 
2-o.ry-3-naphthoesdure-2"'-naphthylester (XXVI) und der 4’-Sulfobenzol-1', 1-azo- 
2-o.ry-3-naphthoesdure-1'-oxy-2"-anthrachinonylester (XXVIII), der in Substanz 
braun gefarbt war. Beziiglich ihrer Eigenschaften reihten sie sich den vorher- 
gehenden ohne Unterschied an. Als Vergleichsfarbstoffe wurden ihnen noch die 
auf gleiche Weise darstellbaren Kupplungsprodukte aus Diazosulfanilsiure und 
2-Oxy-3-naphthoesiure, eine dunkelrote Substanz, bzw. 2-Naphthol (Naphthol- 
orange, Saureorange A) angereiht. In wisseriger Lésung zeigten alle bisher be- 
sprochenen Farbstoffe orange bis orangerote Farbe, nur der Farbstoff XXV sowie 
XXVII léste sich mit orangebrauner bzw. brauner Farbe. Beziiglich der erhaltenen 
Ausfarbungen siehe Tabelle 1. 

7. 4'-Sulfobenzol-1', 4-azo-1-oxy-2-naphthoesdure-3", 5“-dimethylphenylester 
(XX VID). 

Dieser Farbstoff entstand in fast theoretischer Ausbeute und bildete nach 
dem Umkristallisieren aus Eisessig hellorange gefarbte, mikrofeine Kristillchen. 
Einen Schmelzpunkt zeigte die Verbindung nicht. In Wasser léste sie sich mit 
braungelber Farbe. Der gefandene Stickstoffwert stand in Einklang mit dem fir 
die Formel C,;H,,0,N,S berechneten. 


3°310 mg Sbst.: 0°1676 cm*® N, (742 mm, 21°). 


C,,H,,0,N,S. Ber.: N 5°88. 
Gef.: , 5°74. 


8. 4'-Sulfobenzol - 1’, 4-azo-1-oxry-2-naphthoesdure - 4" - chlorphenylester 
(\ YLX), : 
7 Diese Verbiadung bildete leuchtend gelborange, mikrofeine Nidelchen aus 
Kisessig und verhielt sich im tibrigen genau wie der Farbstoff XXVIII. Bei der 


Analyse ergaben 
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4°010 mg Sbst.: 0°1872 em*® N, (755 mm, 19°). 
C,,H,;0,N,SCl. Ber.: N 5°81. 
Gef.: , 5°42. 

9. 4'-Sulfobenzol-1', 4-azo-1-oxry-2-naphthoesdure-2", 4”, 6”-trichlorpheny- 
ester (XXX). 

Der in 70%iger Ausbeute entstandene Farbstoff schied sich schon bein, 
Ansiuern des Kupplungsgemisches in kristalliner Form ab. Nach dem Umkrista)- 
lisieren aus Essigsiure lagen kleine, dunkelbraune Kristallchen vor, die keine; 
Schmelzpunkt besaBen und sich in Wasser mit orangebrauner Farbe lésten. Dic 
Analyse lieB einen groBen Reinheitsgrad erkennen. 


4°261 mg Sbst.: 0°1951 cm* N, (729 mm, 18°). 

C,,H,,0,N,SCl,. Ber.: N 5°08. 

Gef.: , 5°15. 

10. 4'-Sulfobenzol - 1', 4-azo-1-oxy-2-naphthoesdure- 4" - nitrophenylestey 
(XXX). 

Dieser Farbstoff entstand zwar in guter Rohausbeute, lieB sich aber nichit 
rein darstellen. Er zeigte in wasseriger Lésung gleichfalls braungelbe Farbe. 

Den vier letztgenannten Farbstoffen wurde noch zu Vergleichszwecken der- 
jenige aus 1-Oxy-2-naphthoesiure und Diazosulfanilsaiure hinzugesellt. In wiisse- 
riger Lésung zeigte er eine rotorange Farbe, sein Farbsalz war blaurot zum 
Unterschied von den gelbroten Farbsalzen der Farbstoffe XXVIII bis XXXI. 


11. Herstelluny von Ausfdrbungen der Farbstoffe XIX bis XXXI und 
Vergleichsfarbstoffe, 

Entsprechend der erheblichen Affinitit der Farbstoffe XIX—XXXI wurde 
zur Erzielung einer guten Reibechtheit beim Farben von Schafwolle auf langer 
Flotte (1:40) unter Zusatz der schwicher dissoziierten Essigsiure statt Schwefel- 
siure gearbeitet, oder letztere erst gegen Schlu® des Farbens zum vollstindigen 
Erschépfen der Bader nach und nach zugesetzt. Es gelangten durchwegs 1% Farb- 
stoff, 2% Siure und 12—15% Glaubersalz, alles auf Wollgewicht bezogen, zur 
Anwendung. Auf Seide wurde analog gefiarbt. 

In den Fallen chromierbarer Farbstoffe wurde eine Nachchromierung der 
Wollfarbungen auf neuer Flotte mit 0°5% Kaliumbichromat vorgenommen. (Sielie 
Tabelle 1.) 

12. Echtheitseigenschaften. 

Als Grundlage dienten die normierten Verfahren der Echtheitskommission 
bzw. die diesbeziiglichen Ausfiithrungen in G. Scuvirz, Farbstoff-Tabellen, 7. Aufl, 
Bd. 1, S. XXVII ff. 

Fir Reibechtheit wurde durchwegs gefunden: ,,1“ absolut nicht abreibend 
(altere Norm) bzw. ,echt“ (neuere Norm). 

Die Lichtechtheit wurde in allen Fallen nach der ilteren Norm gepriift 
(in den Monaten Mai bis August) und bei den meisten Farbstoffen dieser Reile 
der Befund ,1“ (keine merkliche Anderung nach 30 Tagen, geringe Anderung 
erst nach 2 Monaten) erhalten. Noch besser war das Prifangsergebnis beim Far)- 
stoff XXIII und beim Vergleichsfarbstoff aus 2-Oxy-3-naphthoesiiure und [Diaz0- 
sulfanilsiure, die erst nach 3 Monaten eine eben merkliche Veranderung zeigte". 
Als am wenigsten lichtecht (Lichtechtheit 3‘, d.h. merkliche Anderung schon 
nach 30 Tagen) erwiesen sich die Farbstoffe XXVII (auch chromiert), XXVIII und 
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Tabelle 1. 
Sulfanilsture-Kupplungsprodakte. 




















g Farbton der Ausfarbung 
Pagers auf Wolle, nicht | auf Wolle, nach- 
chromiert chromiert | auf Seide 

Naphtholorange rotorange — | jun 
4’-Sulfobenzol- 

1‘, 1-azo-2-oxy- 

3-naphthoesaéure | sattrot — ~~ 
XIX orangerot — “ 
XX orangerot " 
XXI | orangerot -- — 
XXII hellrot — 
XxIll leuchtend rot — oe 
XXIV _ hellrot _ ae 
XXV | braunrot ~ ae 
XXVI | orangerot | as ng 
XX VII rotbraun | bordo — 
4‘-Sulfobenzol- | 

1‘, 4-azo-1-oxy- 

2-naphthoesiiure | orange | _ — 
XXVIII rotlich gelb | braungelb _ gelb 
X XIX rotlich gelb | braungelb | gelb 
XXX gelbbraun | orangebraun | gelb 
XXX] rétlich gelb — | 7 





XXIX. Der Farbstoff XXX war in der Reihe der Farbstoffe aus 1-Oxy-2-naphthoe - 
siurearylestern der echteste und zeigte auBer Lichtechtheit ,1° die Wasserecht- 
heit ,2* (altere Norm) bzw. ,Norm III“ (neuere Norm), d.h. er blutet wenig 
in kochendem Wasser, und die Sodaechtheit a) ,2“ (geringe Anderung) und 
b) ,1* (kein Bluten). 


C. Kupplung der Oxynaphthoesiurearylester mit diazotierter 
Naphthionsiaure. 


Die Kupplung wurde nach denselben Grundsatzen und in vollkommen 
analoger Weise durchgefihrt wie mit Diazosulfanilsiure und gilt auch beziiglich 
der Reindarstellung der Farbstoffe und ihrer chemischen Eigenschaften alles 
unter B Ausgefiihrte. An diazotierter 1-Naphthylamin-4-sulfosiure (1 g freie 
Siure in 100 em*® Lésung) kam durchwegs die dreifache Menge wie berechnet 
zur Einwirkung, wobei z. B. der Ester XIII als zweimal kuppelnd in Rechnung 
gesetzt wurde. Es sei noch erwahnt, da die vorliegenden Farbstoffsiuren XXXII 
bis XLIV Schafwolle ohne Gegenwart von Essigsiure oder Schwefelséure weniger 
anfarbten als die mit Diazosulfanilsiure gewonnenen. In Gegenwart schon ge- 
ringer Sauremengen zogen sie jedoch ebenfalls rasch und vollstindig aus. Be- 
me der bei der Farbstoffbereitung und Ausfairbung erhaltenen Farbténe siehe 
'abelle 2, 
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Tabelle 2. 
Naphthionsiure-Kupplungsprodukte. 
Farbstoff aus Ester Farbe der alkal. | Farbe des ausge- Ton der Wo) - 
Nr. Nr. | Kupplungslésung | fallten Farbstoffs farbung 
| 

XXXII I braunrot braunrot | bordo 
XXXIII II dunkelrot braunrot | bordo 
XXXIV Ii orange orangerot ziegelrot 
XXXV IV dunkelrot braunrot bordo 
XXXVI VI braunrot rot bordorot 
XXXVII VII braunrot rot dunkelrot 
XXXVIII | IX violettrot orangerot hellbraun 
XXXIX X rot orangerot leuchtend rot 
XL XIII weinrot dunkelrot rosa 

XLI XV rot rotgelb lebhaft orange 
XLII XVI rot rotgelb lebhaft orange 
XLII XVII rotorange bis | gelbbraun, — 

braunorange harzig 
XLIV XVIII weinrot bis braunorange oo 
dunkelrot 

















D. Kupplung der Oxynaphthoesaurearylester mit Diazo- 
p-nitranilin. 


Die Kupplung, die mindestens mit dem Dreifachen der berechneten Menge 
an Diazolésung erfolgte, fahrte durchwegs zu wasserunléslichen Verbindangen. 
Auch die Farbsalze schieden sich in der stark alkalischen Kupplungslésung 
gelegentlich zum Teil ab. Eine Abstumpfung der sauren Diazolésung durch 
Natriumacetat oder dergleichen wurde wegen der dabei haufig zu beobachtenden 
Abscheidung gelber flockiger Zersetzungsprodukte besser vermieden, zumal sich 
die vorliegenden Farbstoffe nicht durch Umkristallisieren weiter reinigen liefen. 
Nach ihrer Abscheidung wurden sie stets nur mit verdiinnter Salzsaiure griind- 
lich ausgelaugt. 


Beispielsweise gab der Ester VI mit der 3- bis 4-molaren Menge Diazo- 
p-nitranilin iber ein mattviolettes, teilweise lésliches Farbsalz einen roten Farb- 
stoff (XLVIII) in 90% iger Ausbeute, oder der Ester VII (3 g) mit der 4-molaren 
Menge Diazolésung den gleichfalls roten Farbstoff XLIX in einer Ausbeute von 
2°7 g. Im letzteren Fall verbesserte ein Abstumpfen der sauren Diazo-p-nitranilin- 
lésung mit Natriumacetat die Ausbeute nicht, beeintrachtigte jedoch die Reinheit 
des Farbstoffs. 

Beim 2-Oxy-3-naphthoesiure-1‘-naphthylester wurde eine kleine Versuchis- 
reihe angesetzt, indem je 0°7 g des Esters IX nebeneinander mit der berechneten 
(a), der doppelten (6) und der dreifachen (c) Menge Diazo-p-nitranilin vereinigt 
wurden. Die abgesaugten und getrockneten Niederschlage, deren Farbe sjch mit 
zunehmender Menge Diazolésung von braun iiber dankelbraun nach tiefblaurot 
anderte, wogen getrocknet 0°68 g (a), 0°90 g (b) baw. 1°27 g (c), statt wie berech- 
net 1°03 g. Dementsprechend gab das Produkt ¢ bereits einen zu hohen Stick- 
stoffwert. 
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3°96; mg Sbst.: 0°3773 em*® N, (748 mm, 24°). 
C,,H,,9,N;. Ber.: N 9°07. 
Gef.: , 10°76. 

Der isomere Ester X bildete analog behandelt mit der berechneten Menge 
Diazo-p-nitranilin nur minimale Farbstoffmengen, wahrend ein Uberschu8 davon 
aber ein klar lésliches violettes Farbsalz einen hellroten Farbstoff erzeugte. 
Dieser besaB nach abwechselndem Umkristallisieren aus Aceton und Eisessig den 
Schmp. 251—252° und einen Stickstoffgehalt, der auf den Eintritt eines zweiten 
Diazorestes in das Estermolekiil schlieBen lie® oder darauf, da8B infolge Spaltung 
desselben gew6hnliches Ejisrot vorlag. 


4288 mg Sbst.: 0°5439 cm* N, (748 mm, 20°). 
C,3H..0,N,- Ber.: N 13°73. 





























C,.H,,0;N;. » N” 14°34. 
Gef.: , 14°54. 
Tabelle 3. 
p-Nitranilin-Kupplungsprodukte. 

Farbstoff | Aus Ester Aussehen der alkalischen Aussehen des mit Sdure ab- 
Nr. Nr. Kupplungslésung geschiedenen Farbstoffes 
XLV I bordorot, klar roter, derbflockiger Nieder- 

schlag 

XLVI II violett, klar blaulichroter N. 
XLVI IV violett, klar roter, gallertiger N. 
XLVIII | VI mattviolett mit dunklem | roter N. 

Niederschlag 
XLIX Vil braun bis grauviolett, klar | Toter N. 
L IX blau iiber rot und grin- | dunkelroter N. 

blau wechselnd 
LI X intensiv violett, klar hellrot; derbflockiger N. 
LII XI braunviolett, klar roter, flockiger N. 
LI XII braunviolett, klar roter, flockiger N. 
LIV XIV rotbraun braunlich roter, heller N. 











Die Ester der 1-Oxy-2-naphthoesiure gaben iiber rote Farbsalze gelbe 
Farbstoffe (LV—LVIII aus den Estern XV—XVIII), die sich gleichfalls nicht durch 
Umkristallisieren reinigen lieBen. 

Ganz allgemein kam der vorliegenden Farbstoffreihe eine Léslichkeit in 
organischen Lésungsmitteln zu, wie: Aceton, Alkohol, Eisessig, Nitrobenzol, Amyl- 
formiat und -acetat, Paraffin und Paraffinél usw., wodurch sie sich auch fiir ge- 
wisse Zwecke der Lackindustrie eignen. 


Aus ihren Komponenten konnten sie ferner auf Baumwollgewebe nach 
Art der Kisfarbstoffe niedergeschlagen werden, wenn dieses mit Lisungen von je 
1 y Ester und der 5fach aquivalenten Menge Alkalihydroxyd in je 100 em* Aceton- 
Wassergemisch getrinkt und nach dem Abquetschen zwischen Gummiwalzen und 
Trocknen in eine Lésung von diazotiertem p-Nitranilin getaucht wurde. Das Ab- 
quetschen erfolgte solange, bis das NaBgewicht das Doppelte vom Trockengewicht 
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der Baumwolle betrug, wodurch genau 1%ige Grundierung erzielt wurde. pie 
erhaltenen Farbungen waren gat wasser-, siure- und lichtecht, jedoch nur seh, 
miaBig alkaliecht, auch waren die Farbténe matter und stumpfer als dic mj; 
Diazosulfanilsiure erzielten. Auf Baumwolle ergab beispielsweise der Far )stof 
XLV (aus Ester I) ein mattes Hellrot, der Farbstoff XLVIII (aus Ester V!) ej, 
Rot mit braunem Stich, der Farbstoff L (aus Ester IX) ein dunkles Rothrayy. 
wahrend der isomere Farbstoff LI (aus Ester X) wieder ein mattes gelbstichiiges 
Rot aufwies, das aber mit Eisrot keine Ahnlichkeit besaB. Ein ahnliches oelb- 
stichiges Rot bildete der Farbstoff LIV aus dem Alizarinester XIV, das sich durch 
eine Chrombehandlung nach blaurot verfarbte. 

AuBerdem vermochten die vorliegenden Farbstoffée in fertiger Form, wenn 
sie in einem 70° warmen Bade, das 0°3g Marseillerseife in 100 cm* enthielt. 
geniigend fein verteilt waren, Acetatseide ziemlich kraftig anzufirben. Dic 
Flottenlinge betrug hierbei 1:20, die Farbedauer 2 Stunden; nachher wurde 
gespilt und sauer aviviert. Die dabei erhaltenen Farbténe, deren Stirke sich 
zahlenmiaBig nicht festlegen lieB, da stets nur ein Teil des Farbstoffes von der 
Faser aufgenommen:-wurde, zeigten eine wesentliche Abweichung von den auf 
Baumwolle erhaltenen Nuancen. So gab hier der Farbstoff XLVIII bei raschem 
Aufziehen eine gelbrosa Firbung und der Farbstoff XLIX (aus Ester VII), der 
wesentlich langsamer aufzog, eine Orange, wie es die meisten anderen p-Nitr- 
anilinfarbstoffe aus 2-Oxy-3-naphthoesiurearylestern gleichfalls gaben. Abweichend 
verhielten sich hievon nur noch der Farbstoff L, der bei den gutem Aufzieh- 
vermégen ein sattes, etwas briunliches Orange und der Farbstoff LIV, der ein 
helles Braun lieferte. Hinsichtlich der Echtheitseigenschaften entsprachen diese 
Ausfirbungen in jeder Weise gut. Baumwolle und Viscoseseide wurde unter 
gleichen Verhaltnissen nicht oder nur sehr wenig und im letzteren Falle in 
anderen Ténen angefarbt. Dies gilt z.B. vom Farbstoff LIV, der in einem Misch- 
gewebe aus Acetat- und Viscoseseide die erstere im Seifenbade hellbraun, die 
letztere blaBlila anfarbte (Gespinstfaserunterscheidung). 

In gleichen, aber satteren Ténen lieB sich die Acetatseide anfarben, wenn 
sie, wie oben beschrieben, mit den ungekuppelten Estern im Seifenbade behandelt 
und sodann in eine Lésung von diazotiertem p-Nitranilin gebracht wurde, oder 
noch besser, wenn der Ester vorher in Gegenwart der berechneten Sodamenge 
in wenigen Kubikzentimeter Aceton gelést und dann dem Seifenbade einver- 
leibt wurde. 


E. Kupplung der Oxynaphthoesdurearylester mit diazotiertem 
Benzidin bzw. Dianisidin. 


Die Esterlésungen enthielten wie in den fritheren Fallen das Fiinffache 
der berechneten Menge an Alkalihydroxyd, vom Benzidin bzw. Dianisidin als 
Diaminen gelangten fiir je 1 Mol Ester 1°5 Mol zur Einwirkung, ausgenommen 
in den Fallen der zweifach kuppelnden Ester (X und XIII). Die Diazolésung 
wurde wieder so eingestellt, daB sie in 100 cm* 1g der Base enthielt. Im tibrigen 
gilt sinngem&B alles bei der Kupplung mit Diazo-p-nitranilin Ausgefihrte. 

Eine Herstellung der vorliegenden Kupplungsprodukte auf Baumwollgarn 
nach Art der Eisfarben fihrte meist zu fleckigen uneinheitlichen Farbunyen, 
offenbar infolge der Mitverwendung von Aceton, das bei Garn kein gleichmiabiges 
Trocknen gestattete. Auf Gewebe lie® sich zwar ein besseres Egalisieren erzic!¢?, 
doch zeigten die Farbungen die gleichen Miangel wie die p-Nitranilinfarbstoffe, 
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Uber Azofarbstoffe aus Arylestern usw. 


Tabelle 4. 
Benzidin-Kupplungsprodukte 
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Farbstoff | Aus Ester alkalischen gefallten Ausfarbung auf 
Nr. I. Kupplungslésung | Farbstoffes Acetatseide 
LIX | I korinth korinth zart gelbrosa 
LX I bordo bordo gelbrosa 
LXI Ill korinth korinth orangerosa 
LXII IV violettrot bordo rosa 
LXIU VI violettrot korinth | blaurosa 
LXIV Vil violettrot bordo | blaurosa 
LXV IX dunkelviolett schwarzviolett —§ gelbrosa 
LXVI X korinth korinth 'zart rosa 
LXVII XI | dunkelrot bordo | rosa 
LXVII | XV rostbraun rotgelb | blaBgelb, unbe- 
| deutend 
LXIX XVI rostbraun | rostbraun _mattgelb, sehr | 
| | hell | 
LXX XVII dunkelbraun dunkelbraun fast ungefarbt 
LXXI XVIII rotbraun rotbraun _ sattgelb 
Tabeille 5. 
Dianisidin- Kupplungsprodukte. 
| | 
Farbstoft | AusEster|  divalischen | “gefaliten | Ausfarbung aut | 
Nr. Nr. Kupplungslésung Farbstoffes Acetatseide 
LXXII I bordo bis korinth | dunkelbraun lilarosa, § unbe- 
deutend 
LXXIW I | rotblau rotblau lilarosa, unbe- | 
| | deutend | 
LXXIV | Il korinth _korinth bis dun-| lilarosa,  unbe- | 
| kelbraun | deutend | 
LXXV__siIV violett | rotblau lilarosa, = unbe- | 
| _ deutend 
LXXVI VI violett | violett | violett 
LXXVIT | VII blauviolett | violettblau tila 
LXXVUT 1X korinth | korinth | ungefarbt 
LXXIX |X rotlichblau _ violett | rotviolett 
LXXX XIII _ braun dunkelbraun _ blaurosa 
LXXXI | XV _mattbraun | orangebraun _zart braungelb 
UXXXII | XVI mattbraun bis ko- | braun zart braungelb 
| rinth | 
UXXXII) XVII | dunkelbraun | rétlichbraun _ 
OXXXIV,) XVII | dunkelbraun | orangebraun -- 
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vor allem eine geringe Alkaliechtheit. Die Kupplung mit Benzidin fihrte |a},; 
zu korinthfarbenen oder braunvioletten Farbungen, diejenige mit Dianisic y ;, 
grauvioletten bis tribblauen Ténen, soweit sie mit 2-Oxy-3-naphthoesau: ary. 
estern erfolgte, waihrend die Arylester der 1-Oxy-2-naphthoesiure mit | idey 
Basen gelbbraune bis dunkelbraune sowie olivbraune Téne lieferten. 

Auf Acetatseide zogen die vorliegenden Farbstoffe, von wenigen Ausna!imep 
abgesehen, im Seifenbade nur ganz wenig aus. Die Firbedauer wurde dabe} yoy 
2 auf 3 Stunden verlingert. (Vergleiche hierzu Tabelle 4 und 5). 

Zam Unterschied von den p-Nitranilinfarbstoffen (XLV—LVIL]) farbten 
die vorliegenden aus einem Seifenbade auch Viscoseseide an. Die dabei erhaltenen 
Farbténe waren von den entsprechenden auf Acetatseide entstandenen ctwas 
verschieden, blieben jedoch gleichfalls infolge der geringen Léslichkeit der Farb. 
stoffe sehr hell. Die Farbstoffe LXXVI und LXXVII z. B. gaben auf Viscoseseide 
ein blauliches Hellviolett, wihrend sie Acetatseide violett bzw. lila angefarbt hatten. 

Der Farbstoff LXXVIII, der Acetatseide direkt fast iiberhaupt nicht an- 
farbte, konnte ebenso wie viele andere der vorliegenden Reihe nach dem in- 
direkten Verfahren ausgefirbt werden, indem 0°l g Ester IX nebst 0°19 Soda 
in einigen Kubikzentimetern Aceton gelést und die erhaltene gelbe Lésung mit 
100—150 cm® Marseillerseifen-Lésung (3g im Liter Wasser) vereinigt wurde. In 
der klar gebliebenen. jedoch entfarbten Lésung nahm die Acetatseide bei 7() 
reichliche Mengen des Esters IX auf, soda®B beim nachherigen Eintauchen in 
eine Lésung von diazotiertem Dianisidin eine satte schwarzviolette Fiarbung 
entstand. 
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Zur Konstitution des Equols 


Von 


F. Wessgty, H. Hirscuer, G. Scuiéer-Prrziwar 


unter Mitwirkung von F. Pritiincer 


Aus dem II. chemischen Universititsinstitut Wien 


(Eingegangen am 15. 12. 1937, vorgelegt in der Sitzung am 16. 12. 1987). 


Bei der Gewinnung von Oestron aus Pferdeharn wurde von 
MARRIAN! ein physiologisch inaktiver Stoff isoliert, den er Equol 
nannte. Von dem genannten Forscher stammen auch die im fol- 
venden angegebenen Versuchsergebnisse: 

Equol hat die Formel C,;H,,0; und besitzt 2 phenolische 
Hydroxylgruppen. Das dritte Sauerstoffatom muB in einem Hetero- 
ring enthalten sein. Naheren Einblick in die Konstitution des 
Stoffes gewann MARRIAN durch die Kalischmelze. Es wurde an 
Siuren gefunden: $-Resorcylsiure, p-Oxy-benzoesiure; an pheno- 
lischen Bestandteilen: Resorcin, p-Aethyl-phenol und ein Phenol 
der Formel C,,H,,—1.03, das in Form eines bei 134° schmelzenden 
.Tribenzoylderivates* aus den héher siedenden phenolischen An- 
teilen der Kalischmelze isoliert wurde. Die Verseifung dieses Ben- 
zovlderivates lieferte MARRIAN ein nur langsam kristallisierendes 
Phenol, fiir das der Schmelzpunkt 136—137° angegeben wird. 
Bei dessen Methylierung mit Diazomethan wurde ein Dimethy|- 
derivat der Formel C,;H,,.Q(OCH;), erhalten, das eine starke 
MiLLON-Reaktion gibt. Deshalb glaubt Marrian, da8 der Methy!- 
‘ither eine schwer methylierbare freie phenolische Hydroxy]- 
gruppe enthilt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse stellte MARRIAN fiir das Equol 
4 mégliche Konstitutionsformeln I—IV auf, von welchen er Il 
fiir sehr unwahrscheinlich hilt, da diese Formel ,die Bildung 
der $-Resorcylsiiure und des p-Aethyl-phenols nicht erklire*. Eine 
weitere Entscheidung zwischen den verbleibenden Formeln trifft 
MARRIAN nicht. 

Die Feststellung der Konstitution des Equols erschien im 
Hinblick auf einen méglichen genetischen Zusammenhang mit 
(len oestrogenen Hormonen von Interesse. Ein soleher wurde nahe- 
velegt durch U. V. Absorptionsmessungen, die Hr. Doz. Dr. Fucus 





' Biochem. J. 26 (1932) 1227; 29 (1935) 1586. 
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(Pharmakognostisches Institut der Wiener Universitat) ausge: jihy 
hat. Es ergab sich bei diesen Versuchen weitgehende Ahnlic):kej; 
der Absorptionsspektra von Oestron und Equol. 

Es besteht aber auch nach unseren Versuchen keine envere 
chemische Verwandtschaft zwischen den beiden Stoffen. Uber dic 
Ergebnisse MARRIANs hinaus, die sich in einigen Punkten as 
erginzungsbediirftig erwiesen haben, erlauben es unsere Versuchs. 
ergebnisse, von den méglichen Formeln fiir das Equol I-—IX 
sieben mit groBer Wahrscheinlichkeit auszuschlieBen. Es bleibep 
als Ausdruck fiir das Equol nur mehr die Formeln III und V iibrig. 

Bei der Kalischmelze haben auch wir 6-Resorcyl- und p-( \xy- 
benzoesiure erhalten. Aus der auf Grund dieser Befunde schon 
von MARRIAN abgeleiteten Partialformel 


OH we 
EA et aes | C,H, (Das Equol hat nur 2 freie OH-Gruppen: 
| he C.H.OH das 3-te O-Atom ist in einem Heteroring 
‘ i 6**4 
ba Ba \cZ enthalten.) 
oN 


sind auBer den von diesem Autor diskutierten Formeln noch 
weitere 5 (V—IX) méglich. (Von 4gliedrigen O-Heterocyklen ab- 
gesehen. ) 
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r 4 
HO” i ‘cH, 
toe 
» Oe : 


CH 


Die Formeln enthalten ein asym. C-Atom, was in Einklang mit der optischen 
Aktivitit des Equols steht. 


Bei einer anders durchgefiihrten Aufarbeitung der Kali- 
schmelze erhielten wir eine gut kristallisierende Substanz der 
Formel C,,H,,03, (X), die bei 162° schmilzt. Sie enthilt 3 freie 
phenolische Hydroxylgruppen, die durch Acylierung und Methy- 
lierung nachweisbar sind; ferner eine Doppelbindung, denn Hydrie- 
rung fiihrt unter Aufnahme eines Mols Wasserstoff zu dem 
Triphenol C,;H,,.0; (X 4). 


Die Konstitution des Phenols C,,H,,0, im Sinne der Formel X 
wurde durch Ozonisation und Synthese bewiesen. Die Ozonisation 
des Trimethylithers von X (Xa) lieferte 2,4-Dimethoxy-benzoe- 
siiure und p-Methoxy-acetophenon. Die Synthese fiihrt auf dem 
S. 218 skizzierten Weg zu der Verbindung Xa. Ferner wurde Xb 
svnthetisch hergestellt und erwies sich mit dem entsprechenden 


Abbaustoff als identisch. 


Wenn die Kalischmelze ein ohne Umlagerung des C-Geriistes 
des Equols verlaufender hydrolytischer Eingriff ist, mu8 dem 
Equol die Konstitution III oder V zukommen. Denn die Entstehung 
von X ist nur aus III und V méglich: 
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Eine exakte Entscheidung zwischen diesen beiden Méglich- 
keitien ist auf Grund der bisherigen Versuche nicht méglich. 
Fiir die Formel III sprechen folgende Uberlegungen: III ist 
als 7 Oxy-3-(4’-oxypheny])-chroman = 7, 4’ Oxy-isoflavon, ein Reduk- 
tionsprodukt des Isoflavons Daidzeins*. Da nach Mitteilungen des 
Herrn Dr. LECHNER (Sanabo Wien) Equol nicht immer im Harn 
autzufinden ist, sondern nur bei einer bestimmten Art der Fiitterung, 


| kinnte das Auftreten dieses Stoffes durch reduktive Umwandlung 


des méglicherweise in der Nahrung enthaltenen Daidzeins erklirt 


' werden. 
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Zur Beurteilung der Frage, ob bei der Kalischmelze Um- 
lagerungen des C-Geriistes des Equols (z. B. Wanderung des 
»-Oxy-phenylrestes) eintreten kénnen, fehlt ein véllig entsprechendes 
Vergleichsmaterial. Wir méchten solche Reaktionen fiir unwahr- 
scheinlich halten. Es wire z. B. aus I, das ja auch in nahen Be- 
ziehungen zu bekannten Naturstoffen steht, die Entstehung von 
\ méglich, wenn der p-Oxyphenylrest nach Stellung 3 wanderte. 
Derartiges wurde bei der Wasserabspaltung aus Catechintetra- 
methylaither® beobachtet. DaB dem Equol aber nicht die Forme! | 
zukommen kann, folgt aus den ganz anderen chemischen Eigen- 
schaften der von uns synthetisch hergestellten Verbindung | 
(7,4’-Dioxy-flavan). Sie ist ihnlich wie andere von FREUDENBERG * 
hergestellte Verbindungen dieses T'ypus zum Unterschied vom Equol 
sehr s&iureempfindlich. 

Wir haben noch auf das von MARRIAN bei der Kalischmelze 
erhaltene héhere Phenol einzugehen. Das von diesem Forscher 
erhaltene ,Tribenzoylprodukt* hat nicht die Formel C,,;H,,—,; 
(OCOC,H,);, sondern die Zusammensetzung C,,H,,O0 (OCOC,H;).. 
Das dritte Sauerstoffatom liegt nicht als freie phenolische Hydroxy]- 
gruppe vor. Das gleiche ist bei dem von MARRIAN beschriebenen 
Dimethylather der Fall. Der positive Ausfall der MILLon-Reaktion 
besagt nichts, da auch der Trimethylither von X eine Reaktion gibt. 

Nach unseren Versuchen handelt es sich bei dem Phenol, 
das dem Benzoyl- bzw. Methylderivat MarriaNns zugrunde liegt, 
nicht um ein priméres Spaltprodukt des Equols, sondern um ein 
sekundires Umlagerungsprodukt des von unserhaltenen Triphenols X. 
Wird dieses niamlich destilliert — MARRIAN reinigt die phenolischen 





* E. Watz, Liebigs Ann. Chem. 489 (1931) 118. ? 

* Frevpensere und Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 441 (1925) 159. 

* Liebigs Ann. Chem. 510 (1934) 193. Die von uns darchgefiihrte Synthese 
von I beschreiben wir an anderer Stelle. 
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Spaltstiicke der Kalischmelze durch Destillation — so gel 
dabei in ein bisher nicht kristallisiert erhaltenes, glasig erstarre des 
Ol iiber, aus dem sich durch Benzoylierung, bzw. Methylierung 
in ausgezeichneter Ausbeute das von MARRIAN beschriebene Ben/oy!. 
bzw. Dimethylderivat A, und A, erhalten lassen. Diese beidey 
Verbindungen sind optisch inaktiv und enthalten keine Do) pel- 
bindung mehr. Dem ihnen zu Grunde liegenden Phenol muf die 
Formel A und ein Bildungsmechanismus analog dem Uberging: 
Chalkon — Flavanon zugrunde liegen: 


on Hs 5 Cle 
a | sf \ Fo. ey 
a Pe ANN 
| : 
itr piece ies Paes 
bg ae 
X 
A R=8 
A, RB = COC,H, 
A, R= CH, 


Es ware fiir den Fall, daB dem Equol die Formel V zukommen 
sollte, dieser Stoff ein Antipode der inaktiven Verbindung A. 

Durch im Gang befindliche Versuche hoffen wir in Kiirze 
eine eindeutige Entscheidung zwischen den fiir das Equol ver- 
bleibenden Konstitutionsméglichkeiten III und V treffen zu kénnen. 

Fiir die Uberlassung des Ausgangsmaterials haben wir den 
Firmen Chinoin (Budapest) und Sanabo (Wien) bestens zu danken. 


Experimenteller Teil. 


Das Equol wurde aus verdiinntem Alkohol umgelist. Es 
enthilt im lufttrockenen Zustand Kristallwasser, das langsam 
entweicht. Zur Analyse wurde bei 12mm im Toluoldampf ge- 
trocknet. Schmp. 192°. 
19°71 mg Sbst.: 53°88 mg CO,, 10°41 mg H,0. 
21°23 mg Sbst.: 57°66 mg CO,, 11°27 mg H,0. 

C,,H,,0,- Ber. C 74°35, H 5°83. 

Gef. , 74°56, , 5°91. 

. » » (407, , 5°94. 

[a] p = —15°12° (ap = —0°15°; 1 = 0° dm; c = 1°98). 


Bei der katalytischen Hydrierung nimmt Equol keinen 
Wasserstoff auf; beim Kochen mit verdiinnten Siuren ist es be- 
stindig. Mit Jodwasserstoffsiure treten Verbindungen auf, ‘ie 
nicht naéher untersucht wurden. Bei Dehydrierungsversuchen mit 
Palladium wurde in ausgezeichneter Ausbeute Resorcin erhalten. 
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Der Dimethylather des Equols wurde mit Dimetbylsulfat 
hervestellt und schmulz bei 92° nach laingerem Sintern. (MARRIAN 
findet Schmp. 89°5°.) 
90°09 mg Sbst.: 55°48 mg CO,, 11°77 mg H,0. 
3°338 mg Sbst.: 4°38 em*® n/30 Thiosulfat. 

C,,H,,0,. Ber. C 75°50, H 6°71, OCH, 22°96. 

Gef. , 75°47, , 657, , 22°62. 

Es wurde versucht, den Equol-dimethylither reduktiv mit 
Natrium und Amylalkohol aufzusprengen. Wir erhielten aber fast 
quantitativ das Ausgangsmaterial zuriick. 


Zur Darstellung des Acetylderivates des Equols wurden 
0'l g Equol mit 1 cm* Pyridin und 2 em* Essigsiiureanhydrid durch 
2 Tage stehen gelassen. Nach der iiblichen Aufarbeitang erhielten 
wir Kristalle, die bei 128° schmolzen. (MARRIAN Schmp. 122°5°.) 


Kalischmelze des Equols. 


1g Equol wurde in 10g geschmolzene Kalilauge einge- 
tragen. Zunichst tritt fast klare Lésung ein. Mit einem Schlag 
erstarrt die Schmelze zu einem schwach gelblich gefirbten Brei, 
der '/, Stunde auf 210—240° erhitzt wurde. Nach dem Erkalten 
wurde die Schmelze in 150 bis 200 cm* Wasser aufgelést und in 
die abgekiihlte Lésung bis zur Sattigung CO, eingeleitet. Zuniichst 
fielen dunkel gefiirbte Oltrépfchen aus, spiiter erschienen Kristalle. 
Das Einleiten von Kohlendioxyd wurde unterbrochen, sobald der 
Niederschlag a vollig durchkristallisiert war. Er wurde von der 


alkalischen Lésung 6 abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen. 

Die Isolierung der bei der Kalischmelze entstandenen Sduren haben wir anders 
ausgefiihrt, als Marrran. Die alkalische Lésung 6 wurde zuerst dreimal ausgeathert. 
Substanz c, die nicht weiter untersucht wurde. Dann wurde mit HCl angesiuert 
und neuerlich mit Ather extrahiert. Der Riickstand dieser Atherlésung wurde im H. V. 
sublimiert. Nach einem geringen Vorlauf wurde zwischen 100—160° eine Kristallfrak- 
tion (0°13 g) aufgefangen. Zur Zerlegung in p-Oxybenzoesiure und /-Resorcylsiure 
wurden die Kristalle in atherischer Lésung eine halbe Stunde mit Diazomethan behan- 
delt. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen Diazomethans entzog man der dtheri- 
schen Lésung den gebildeten 2-Oxy-4-methoxy-benzoesdiure-methylester durch 
4-maliges Ausschiitteln mit je 5em* 1/n NaOH. Aus dieser alkalischen Lésung 
wurde der Ester mit 1/n HCl wieder in Freiheit gesetzt. Er zeigte nach der Reini- 
gang durch Destillation und einmaliges Umlésen aus verdiinntem Alkohol den 
Schmp. 48°5° (Koflerapparat). In der Mischung mit synthetischem 2-Oxy-4-methoxy- 
benzoestiure-methylester keine Schmp.-Depression. 
3369 mg Sbst.: 6°64 cm* n/30 Na,S,0,. 

C,H,,0,. Ber. OCH, 34°08. 

Gef. , 83°97. 
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Da immerhin die Méglichkeit bestand, daS die 4-Resorcylsiure kei, pyj. 
mares Spaltstiick darstellt, sondern aus dem ebenfalls gefundenen Resorci:, sp. 
thetisch aus Bicarbonat und CO, gebildet wurde, andererseits aber der [efyn; 
von f-Resorcylsiure von prinzipieller Wichtigkeit war, haben wir uns dure) 
einen eigenen Versuch davon iiberzeugt, daB die f-Resorcylsdure tatsachli:) ¢j) 
primires Spaltstiick darstellt. Zu diesem Zweck wurde eine Lésung der Kaji. 
schmelze anstatt mit CO, direkt mit HCl angeséuert. Auch bei diesem Versuc) 
erhielten wir bei entsprechender Aufarbeitung @-Resorcylsaure. 

Die nach der Entfernung des 2-Oxy-4-methoxy-benzoesiureesters verb] ichen. 
Atherlésung wurde zur Trockene verdampft, der Riickstand destilliert und mit 
alkoholischer Natronlauge 2 Stunden verseift. Nach dem Verdampfen des Alkohols 
Ansiuern und Ausathern der Lésung erhielten wir bei der Destillation unter 
stark vermindertem Druck Kristalle, die mit p-Methoxy-benzoesaure nach Schmp. 
und Misch-Schmp. identisch sind. Schmp. 186°. 


3°492 mg Sbst.: 4°12 cm* n/30 Thiosulfat. 
C,H,O,. Ber. OCH, 20°41. 
Gef. , 20°34. 


Untersuchung des phenolischen Bruchstiickes. 


Der oben erhaltene Niederschlag a wurde zur Reinigung in 
Ather gelést und von anorganischen Stoffen abfiltriert. Nach den 
Verdampfen des Athers hinterblieb ein schwach gelb gefiirb- 
ter dliger Riickstand, der langsam auf Wasserzusatz kristalli- 
sierte. Nach einmaligem Umlésen aus verd. Alkohol waren die 
Priparate aber noch nicht véllig rein, denn die C-Werte lagen 
gegen die Theorie etwas zu hoch. Es wurde deshalb eine Reini- 
gung tiber das spiater beschriebene Acetylderivat vorgenommen. 

0°6 g dieser Acetylverbindung wurden mit 15 cm® 1/n NaOH 
und 5cm* Alkohol 21/, Stunden im N,-Strom am Wasserbad er- 
wirmt. Die schwach gelb gefiirbte Lésung wurde im Vakuum im 
N,.-Strom auf ein kleines Volumen eingedampft und mit CO, ge 
sittigt. Der ausgefallene Niederschlag ist aber ebenfalls ziemlich 
unrein und lie8 sich erst nach hiufigem Umlésen rein gewinnen. 
Dazu wurde die Substanz in wenig heiBem Wasser gelist und 
in der Kalte soviel Alkohol zugesetzt, bis die aufgetretene Triibung 
verschwand. Es schieden sich schén ausgebildete Kristalle aus, 
die bei 162° schmolzen, ab 158° Sintern. Die Substanz X enthiiilt 
Kristallwasser, das zur Analyse bei 12 mm im Toluoldampf ent: 
fernt wurde. 


21°46 mg Sbst.: 58°82 mg CO,, 11°31 mg H,0O. 
1707mg , 46°27mg CO,, 888mg H,O. 
C,,H,,0, Ber. C 74°38, H 5°78. 

Gef. , 74°75, ,, 5°89. 
» 7394, , 5°83. 
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Die Richtigkeit der Forme] C,,H,,O; wurde auch noch durch 
gahireiche Analysen der leichter rein zu gewinnenden Methy!l- 


und Acetylderivate bestatigt. 


Methylither. 

Da die Methyiierung mit Diazometban langsam verliuft. 
aber zum gleichen Reaktionsprodukt fiihrt, wie die Einwirkung 
von Dimethylsulfat, so wurde meist mit letzterem Reagenz ge- 
arbeitet. 0°34 g Rohprodukt wurden in 6 cm’ Methylalkohol geldst 
und mit vier Portionen zu je 17g Dimethylsulfat und 2°7 em: 
25% iger Natronlauge versetzt. Es trat immer starke Erwiirmung 
auf. Das sich fest abscheidende Reaktionsprodukt (0°28 g) wurde 


‘aur weiteren Reinigung aus Alkohol umgelést. Es schmolz bei 
| 103°5° nach vorherigem Sintern bei 99° (Ausbeute 0°25 g). 


' 19°65 mg Sbst.: 54°74 mg CO,, 12°30 mg H,O. 
| 203mg» 57°60. mg CO,, 13°07 mg B,O. 


279mg sg 5°21 em® n/30 Na,S,O,. 
C,,.H,,0O,. Ber. C 76°05, H 7°09, OCH, 32°75. 
Gef. , 75°97, , 7°00. 
» 10th > CO ey Ie. 


Der Stoff ist optisch inaktiv und gibt eine braunschwarze 


Tetranitromethanreaktion. Er nimmt bei der katalytischen Hy- 
' drierung ein Mol Wasserstoff auf. 


3118 mg Substanz nahmen in absolutem Aethanol und mit 


| Pd-Mohr als Katalysator 244 mm H, auf (0°,760 mm). Ber. 252 mm® 
_ H,. Das hydrierte Methylprodukt war nicht zur Kristallisation 


' zu bringen. 


Die Acetylverbindung von X wurde mit Pyridin und Essig- 


| siureanhydrid hergestellt. Sie schmolz nach dem Umlésen aus 
_ Essigester-Petrolither bei 102°, nach Sintern ab 98°. 


| 22°79 mg Sbst.: 57°02 mg CO,, 11°25 mg H,0. 


78mg yg, 4°25 cm® */,,,n Na,S,O,. 
C,,H,,.0,. Ber. C 68°45, H 5°48, COCH, 35°05. 
Gef , 6824, , 5°62, , S827. 


» Auch bei der Hydrierung des Acetylproduktes wurde ein Mol 


Wasserstoff aufgenommen. 

050129 Acetylderivat nahmen in 25 cm’ Eisessig (02 g Pd.- 
Mohr) bis zur Volumskonstanz 34°2 cm* H, auf (0°, 760 mm Ber. 
142 em’ H,). Das Reaktionsprodukt war ebenfalls nicht kristalli- 


Siert zu erhalten. 
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Es wurde noch das Benzoylderivat von X nach ScHo1rry. 
BAUMANN hergestellt. Das Rohprodukt wurde mit wenig he bey 
Methylalkohol ausgekocht und dann aus Kisessig umgelést. Sc!imp. 
182°, Sintern 179°. 
3°539 mg Sbst.: 10°055 mg CO,, 1°575 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 77°67, H 5°07. 

Gef. , 77°49, , 4°98. 


Zur Bestimmung des Benzoesiuregehaltes wurden O'3g mit 10'S cm! 
10% iger alkoholischer NaOH im N,-Strom 4'/, Stunden am Wasserbad erhitzt, 
Es trat schwache Verfirbung ein. Der Alkohol wurde im Vakuum verdampft. 
dann angesiuert und 5mal ausgeithert. Die Atherlésung gibt mit wisserigem 
Bicarbonat geschittelt, an dieses die Benzoesiure ab. Nach entsprechender Auf. 
arbeitung erhielten wir 0°1875 g Benzoesiure, die durch Schmp. und Misch-Sclimp, 
identifiziert wurde. Gefunden 63°5, Ber. 65°5 Benzoesiure. 

Die Hydroverbindung X6 wurde sowohl durch direkte Hydrie- 
rung von X gewonnen, als auch durch Verseifung der hydrierten 
Acetylverbindung von X. Sie schmolz nach dem Umldsen aus 


Wasser bei 158°, Sintern 156°. 


Ozonisierung von Xa. 


0'4g Substanz wurden in 20cm® Lisessig geliést und ein 
langsamer Strom von Ozon durchgeleitet, bis Jodkalistirkepapier 
gebliut wurde. Dann wurde mit 50cm* Wasser und 0°12 9 Zink- 
staub versetzt und 1 Stunde unter RiickfluB gekocht. Nach dem 
Neutralisieren des gréSten Teiles der Essigsiure mit Natrium- 
carbonat wurde ausgeithert. Die Atherlésung wurde dreimal mit 
Natriumecarbonatlésung durchgeschiittelt und im Vakuum abge- 
dampft. Der Riickstand: 04g eines gelblichen Oles wurde in 
20 cm® reinstem Aceton gelést und zur Oxydation des 2,4-Dimetb- 
oxy-benzaldehydes unter Riihren mit einer /10 wiisseriger Kalium- 
permanganatlésung versetzt. Nach Verbrauch von 63 cm* wurde 
die Oxydation unterbrochen (Theorie 50cm’). Der Braunstein 
wurde mit SO, in Lésung gebracht und die klare Liésung aus- 
geithert. Die Atherlésung schiittelte man einmal mit Wasser. 
dann 4mal mit Carbonatlésung durch. Nach dem Abdampfen im 
Vakuum wurde von dem zuriickgebliebenen Ol (p-Methoxy-aceto- 
phenon) das Semicarbazon dargestellt. Der Riickstand wurde dazu 
in wenig Alkohol gelést und mit einer wisserigen Lisung von 
0°28 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 0°2 9 Natriumacetat versetzt 
und 3 Stunden am Wasserbad unter Riickflu8 erwirmt. Nach 
dem Erkalten wurden die Kristalle abfiltriert (0°27 9). Sie zeigten 
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einen Schmp. von 196°, Sintern ab 194°. Der Misch-Schmp. mit 
dem Semicarbazon des p-Methoxy-acetophenon ergab keine De- 
pression. 

Die oben erhaltene Natriumecarbonatlésung wurde mit HCl 
angesduert und die ausgefallene Siure in Ather aufgenommen. 
Der Riickstand dieser Lésung (0°2 g) schmolz nach der Reinigung 
durch Destillation unter verm. Druck und Umlésen aus Ather 
bei 109°, Sintern 105°. Misch-Schmp. mit 2,4-Dimethoxy-benzoe- 
siure ergab keine Depression. 

Umlagerung von X. 
Diese Verbindung erleidet sowohl durch Siuren, als auch 


‘durch Erhitzen eine Umlagerung. Wir haben bisher nur die bei 


der Destillation entstehenden Produkte genauer untersucht. Wird 


‘das Phenol X im Hochvakuum 6fters destilliert (Badtemperatur 


170° bis 19U°), so erhilt man ein glasig erstarrendes Ol, das nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte. Bei der Benzoylierung 
nach SCHOTTEN-BAUMANN erhielt man ein Benzoylprodukt A,, das 


‘nach Umlésen aus Alkohol oder Eisessig bei 136° schmilzt, 


Sintern ab 131°. Es ist wesentlich leichter léslich als das oben 


| beschriebene Tribenzoylprodukt von X. DaB in ihm nur zwei Benzoy!l- 


reste vorhanden sind, folgt aus der Benzoesaéurebestimmung, die 


» analog wie oben fiir das Tribenzoylprodukt beschrieben, ausge- 
| fiihrt wurde. In zwei Versuchen wurden gefunden: 486% und 
» 472% Benzoesiiure (Identitit durch Schmp. und Misch-Schmp. 

nachgewiesen). Die Theorie verlangt 53%. Die CH-Bestimmung 
Sallein erlaubt keine sichere Entscheidung zwischen einem Di- 


| oder Tribenzoylderivat. 
| 20°10 mg Sbst.: 56°86 mg CO,, 9°09 mg H,O. 


C,,H,,0, (Dibenzoylderivat). Ber. C 77°30, H 4°92. 
Gef. , 77°15, , 5°06. 


| Zu diesem Dibenzoylprodukt kamen wir auch, als wir eine Kali- 
}schmelze nach der Vorschrift von MARRIAN aufarbeiteten. 


Zur Darstellung des Methylithers von A (A,) gingen wir 
von einem nicht kristallisierten Verseifungsprodukt des eben be- 


i schriebenen Dibenzoylproduktes aus. Es wurde mit einem Uber- 


schu8 von Diazomethan 24 Stunden stehen gelassen. Nachher 
wurde wie iiblich aufgearbeitet und im Hochvakuum destilliert. 
Bei 140 bis 150° geht ein ziihes Ol iiber, das aus Ather und 
Petrolither umgelést bei 74° schmilzt, Sintern ab 66°. Die Ver- 
bindung ist optisch inaktiv und liefert, wie MARRIAN angibt, eine 
gegen das Equol allerdings mehr braun als rote MILLONsche Re- 
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aktion. Auch der oben beschriebene Trimethyliather der Substa:z \ 
gibt eine braunrote MILLONsche Reaktion. 
21°12 mg Sbst.: 58°37 mg CO,, 12°71 mg H,0. 
1°819 mg , 2°39 cm* n/30 Na,S,0,. 

C,,H,,0,. Ber. C 75°52, H 6°65, OCH, 22°97. 

Gef. , 75°37, , 6°73, , 22°69. 

Es wurde sowohl das Dibenzoylprodukt als auch der oben |p. 
schriebene Dimethylither katalytisch zu hydrieren versucht. f; 
trat unter den Bedingungen, die oben bei der Verbindung X ap. 
gewandt wurden, keine Wasserstoffaufnahme ein. Die Substanzey 
wurden unverindert zuriickgewonnen. 


Synthese von Xa [S-Methyl- « (2,4-dimethoxypheny])-: 
8 (4’methoxypheny!)-athylen]. 

Das Keton Xla (2,4-Dioxy-phenyl-4'-oxybenzyl-keton) wurde nach Héscy 
aus Resorcin und p-Oxybenzyl-cyanid hergestellt. Es ist zur Erzielung einer guten 
Ausbeute notwendig, folgende Mengenverhialtnisse anzuwenden: 4°3 g p-Oxybenzy- 
cyanid und 5°97g9 Resorcin, 100 cm* absoluter Ather, 8g geschmolzenes Zink- 
chlorid. Das Keton wurde schon von Koryrexip® beschrieben. Der Methylither 
wurde durch energische Methylierung mit Dimethylsulfat erhalten (3°11 9 des 
Ketons in 50 cm® Methylalkohol gelést, mit vier Portionen zu je 12°2 g Dimethy!- 
sulfat und 15°4 cm*® 25% iger Natronlauge.) Durch entsprechende Kiihlang wurde 
bei der Methylierung eine Temperatur von 50° eingehalten. Nach dem Ausiithiern 
wurde das Keton aus Ather umgelést. Schmp. 79 bis 82°. 
2°177 mg Sbst.: 3°40 cm® n/30 Na.S,0,. 

C,,H,,0,. Ber. OCH, 32°52. 

Gef. , 31°67. 

Zur Darstellung des Ketons XII (2,4-Dimethoxypheny]-4’-meth- 
oxy-methylbenzyl-keton) wurden 23g XI zu Natriumiathylat. 
das aus 035g Natriam und 6cm* absolutem Alkohol bereitet 
war, hinzugefiigt, wobei nach Zugabe von 1 bis 2 cm? absolutem 
Alkohol und entsprechender Erwirmung die Bildung eines braun- 
roten festen Kuchens eintritt. Nach dem Erkalten wurden 37 
Methyljodid zugefiigt. Es tritt spontan schwache Erwirmung, Ver- 
fliissigung und Abscheidung von NaJ ein. Nach 45 Minuten Er 
wirmens am Wasserbad wurde die Lisung in Wasser gegossel 
und ausgeithert. Zur Entfernung eventueller gréBerer Menger 
unverinderten Trimethylithers XI wurde das bei 180 bis 10" 
unter 1 mm Druck iibergehendedlige Reaktionsprodukt in wenig A ther 
gelést im Kiihlschrank aufbewahrt. Dabei kristallisiert die Haupt 
menge unverinderten Trimethylithers XI aus. Die letzten Reste 





5 L. Kornrecp, Diss. Wien Juli 1932. 
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jieser Verbindung sind so nicht zu entfernen; dazu wurde die 


stherische Lésung mit n/1 Natronlauge geschiittelt, bis diese 


heim Ansiiuern keine Triibung mehr ergab. 
s'11 mg Sbst.: 10°93 mg CO,, 2°490 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 71°96, H 6°72. 
Gef. , 72°69, , 6°77. 

Die Reduktion zum Alkohol XIII (2, 4-Dimethoxyphenyl-4’ 
methoxy-methylbenzyl-carbinol) erfolgte nach der von Lunp® be- 
schriebenen Methode. 1g der Verbindung XII wurde mit 39 
Aluminium-Isopropylat in 20cm’ Isopropylalkohol solange auf 
freier Flamme gekocht, bis im Destillat kein Aceton mehr nach- 
vewiesen werden konnte. Die Hauptmenge des Isopropylalkohols 


' wurde durch Destillation im Vakuum entfernt. Die Zersetzung 
' des Riickstandes darf nicht mit Siuren vorgenommen werden, da 


” ee 
see ee AT 


dabei héhermolekulare, noch nicht n&her untersuchte Konden- 
sationsprodukte entstehen. Es wurde deshalb der Riickstand mit 
wenig Wasser versetzt und mit 10% iger NaOH bis zur villigen 
Lisung bei Zimmertemperatur behandelt. Nach dem Aufnehmen 
in Ather und Durchschiitteln der Atherlésung mit 10% iger NaOH, 
dann mit H,O, wurde der Ather iiber Kochsalz getrocknet. Der 
Riickstand der Atherlésung destillierte im Hochvakuum bei 150 
bis 180° Badtemperatur. Wir erhielten ein ziihes farbloses Ol. 
das langsam kristallisierte’. 
24°77 mg Sbst.: 64°76 mg CO,, 16°06 mg H,0O. 

C,,H.,0,. Ber. C 71°52, H 7°29. 

GM. . Wi Bi, + Tm. 


Die Wasserabspaltung zur Darstellung von X wurde nach 


_ einigen Vorversuchen mit Kaliumpyrosulfat durchgefiihrt. Dabei 


tritt allerdings ein bedeutender Verlust ein, der seinen Grund in 
einer Polymerisationsreaktion haben diirfte. Kine innige Mischung 
von O'4g Substanz XIII mit 12g Kaliumpyrosulfat wurde im 
Metallbad im Laufe von 10 Minuten unter Riihren auf 180° er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Ather und Wasser ausge- 
zogen. Die iitherische Lésung lieferte nach dem Verdampfen ein 


» zihes Ol, aus dem nach der Destillation im Hochvakuum bei 


° Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1520. 
‘ Mit der Reinigung dieser Verbindung haben wir uns noch nicht weiter 


| beschaftigt. Es ist zu erwarten, daB ein Gemisch von 2 Racemformen vorliegt 


da die Verbindang XIII zwei asymmetrische C-Atome enthalt. Auch bei der weiter 
unten beschriebenen Wasserabspaltung aus XIII mu8 somit ein Gemisch von 


» (ls-trans Isomeren entstehen. 
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einer Badtemperatur von 160° eine élige Substanz resultierte. dj, 
mit Alkohol teilweise kristallisierte (30 mg). Nach mehrmalivey, 
Umlésen schmolz die Substanz bei 100°5°, Sintern ab 96° und ea), 
mit dem oben beschriebenen Abbauprodukt X keine Schmelzpunk. 
depression. 
1°861 mg Sbst.: 3°36 cm* n/30 Na,S,0,. 

C,¢H,,0,- Ber. OCH, 32°52. 

Geof, 2 BFR. 


Synthese von X46. « [2,4-Dimethoxy-pheny]] (-[4’-Methoxypheny! 
propan. 

O'9g des Ketons XII wurden mit 20g amalgamierter Zink- 
wolle, 15em* Anisol und 10cm? konzentrierter Salzsiiure iibher 
freier Flamme gekocht. Nach 6 Stunden wurden 3cm? konv. 
HCl, nach weiteren 3 Stunden wieder 3 cm und nach 12 Stunden 
nochmals 2cm* konz. HCl hinzugefiigt. Nach 40Ostiindigen 
Kochen wurde der Zinkschlamm mit Ather, dann mit Alkoho! 
ausgekocht. Der Riickstand der Alkohollésung wurde zu der 
zuerst erhaltenen Atherlésung hinzugegeben und einmal mit ver- 
diinnter HCl und zweimal mit Lauge durchgeschiittelt. Bei der 
Destillation im Hochvakuum gingen bei 140 bis 155° 0°39 eines 
zihen Oles iiber, die mit 4 cm* Jodwasserstoftsiure und 2 cm® His- 
essig 20 Minuten gekocht wurden. Nach dem EingieSen in Wasser 
und Neutralisieren mit Bicarbonat wurde mit Ather ausgeschiittelt 
und diese Lésung mit verdiinnter Natronlauge und Bisulfit-Loésung 
gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers blieb ein dunkles 
Ol zuriick, das mit 20 cm* Wasser gekocht wurde. Nach dem Er- 
kalten filtriert man die Lésung klar und dampft im Vakuum 
zuletzt im Exsiccator iiber Schwefelsiiure ab. So wurden wenig 
weiBe, mit Ol durchsetzte Kristalle gewonnen. Neuerliche Hoch: 
vakuumdestillation bei 170—180° und Umlésen des Destilla- 
tionsproduktes aus wenig Wasser lieferte Kristalle, die bei 15» 
bis 156° schmolzen und mit dem oben beschriebenen analytischen 
Stoff Xb keine Depression des Mischschmelzpunktes ergaben. 
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Uber die Hydrolysegeschwindigkeit 
des Vinylathylathers 


on 


A. ZAHORKA und K. WEIMANN 


Aus dem Chemischen Institute der Universitat Graz 
Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 27. 11. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 2.12. 1937) 


Einleitung. 


Die im hiesigen Institute durchgefiihrten zahlreichen Unter- 
suchungen iiber die Hydrolysegeschwindigkeit der Organooxyde ' 
hatten zum Ziele, die Beziehungen zwischen Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Konstitution bzw. Konfiguration festzustellen. Wahrend 
iiber die H. G.2 der Ester und der Acetale bzw. Ketale bereits 
ein reichhaltiges Schrifttum vorliegt, ist bis in die neuere Zeit 
hinein tiber praktische Messungen der H. G. der einfachen Ather 
nichts bekannt geworden. Der erste erfolgreiche VorstoB in dieses 
Gebiet wurde vor einigen Jahren ebenfalls im hiesigen Institute 
unternommen und die Geschwindigkeitskonstanten der drei Ather 


CH, CH,OCH,CH, 
CH,CH,OCH(CH,), 
(CH; )o» CHOCH(CH;), 


bei Temperaturen 65, 75, 85 und 95° bzw. 55, 65, 75 und 85° 
sowie die dazugehérigen Temperaturfunktionen bestimmt *. 

Es wire nunmebr naheliegend gewesen, die Messungen auf 
die einfachen Ather des Methylalkohols und des Trimethyl- 
carbinols auszudehnen, um experimentelles Zahlenmaterial zu 
sammeln. Wir haben es aber vorgezogen, statt dessen die Viny/- 
ther za unseren Untersuchungen heranzuziehen, also die Reihe 
in der Richtung 

CH, -CH,-O-CH, -CH, 
CH, -CH,-O-CH: CH, 
CH,:CH-O-CH: CH, 


' Vgl. die zahlreichen in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeiten von 
A. Skrapan und Mitarbeitern. 

* H. G.==Hydrolysegeschwindigkeit. 

° A. Sxrapat und A. Zanorxa, Mh. Chem. 63 (1933) 1. 
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fortzusetzen. Die Konstitutionsinderung ist hier viel einsce jing. 
dender und es war somit die Vermutung berechtigt, da8B dey. 
nach auch die Geschwindigkeitskonstanten ausgepragtere W erte 
aufweisen werden, als dies bei Verfolgung der Homologenreil 
des Methylalkohols zu erwarten gewesen wiire. Uberdies ist 
qualitativ seit langem bekannt, da8 der Vinyliathyliather dure) 
verdiinnte starke Saiuren nahezu augenblicklich zu Athylalkoho! 
und Acetaldehyd hydrolysiert wird‘. Die vorliegende Arbeit 
gilt der Untersuchung dieses Mischithers. Fiir die Uberlassung 
dieses Arbeitsgebietes méchten wir an dieser Stelle Herrn Prof. 
A. SKRABAL unseren Dank sagen. 


Es mag hier auch vermerkt werden, da8 sich der eine von uns (A. Z. 
als Mitarbeiter A. Skrapats noch vor den Messungen an den einfachen Athern 
(l. c.) voriibergehend mit den Anfangen der vorliegenden Versuche beschiitigt 
hat. Sie scheiterten damals am Mangel einer geeigneten Methode zur Herstellung 
des Priparates. Nach der Methode von Cratsen konnte kein Vinylathylather er- 
halten werden, weshalb die Versuche auf einen spateren Zeitpunkt verschoben 
warden. Nach AbschluB der Arbeiten tiber die einfachen Ather hat sich dieses 
Thema von selbst wieder in den Vordergrund gestellt. Inzwischen sind auch die 
spiter angefiihrten neueren Herstellungsmethoden bekannt geworden. 


Die Hydrolyse des Vinylithylithers erfolgt nack der 
Gleichung 


C,H, ° O e CH : CH, oe H,O yr va C,H,OH + CH, ° CO ° H 


und wird durch Wasserstoffion stark beschleunigt. Das Gleich- 
gewicht ist hier stark nach rechts verschoben, umsomehr, als 
sich obigem Gleichgewichte noch das Tautomeriegleichgewichit 


CH,:CH-OH=CH;-CO-H 


dazwischenschaltet, welches ebenfalls stark nach rechts_ver- 
schoben ist. Unsere Untersuchungen beziehen sich auf die Re- 
aktion von links nach rechts. 


Reaktionskinetisch betrachtet liegt hier aber eine Stufer- 
reaktion 


C,H, -O-CH: CH, + H,0 4 C,H,-OH+ CH, :CH- OH “3 CH, -C0-H 


vor, wobei die erste Reaktionsstufe der Atherhydrolyse, die 
zweite der tautomeren Umwandlung entspricht. Ist *, gegeniiber 
k, sehr groB — und dies trifft in unserem Falle zu — so ist 
die Geschwindigkeit der ersten Reaktion mit jener der Brutte 
reaktion identisch. 





4 J. Wisticenus, Liebigs Ann. Chem. 192 (1878) 119. 
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Wir hatten urspriinglich auch die Absicht, uns von der Bruttoreaktion 
van unabhingig zu machen, indem wir den Reaktionsfortschritt an Hand des 
sebildeten Athylalkohols, wie es bei den |. c. Messungen an den einfachen Athern 
seschah, verfolgen wollten. Die ersten, nach der Sulfittitrationsmethode unter- 
nommenen Orientierungsversuche zeigten aber schon, daB diese Absicht undurch- 
fabrbar ist. Die Aciditatsbedingungen bei der Alkoholbestimmung nach der 
Nitritveresterungsmethode sind hiefiir allzu ungiinstig : Der Ather wiirde wdhrend 


der Analyse weiterhydrolysieren. 

In Ansehung der zu erwartenden hohen Reaktionsgeschwin- 
digkeit muBte weiters vermutet werden, dafi zu den Messungen 
gepufferte Lésungen erforderlich sein werden. Schon in den Vor- 
versuchen erwies sich der Essigsiure-Natriumacetatpuffer als der 
geeignetste. Um einen allfalligen ,,Elektrolyteffekt“ so gering 
als méglich und konstant zu halten, haben wir die Salzkonzen- 
tration nur O'OL molar gemacht und die Veriinderung der Aci- 
ditit in den einzelnen Versuchen durch Variation der Essig- 
siure bei gleichbletbender Salzkonzentration durchgefihrt. 


Die Darstellung des Athers. 


Zunichst haben wir die oben schon erwihnte Darstellungs- 
methode von L. CLAISEN® nochmals versucht. Abermals trat Ver- 
kohlung des Reaktionsgemisches aber keine Atherbildung ein. 
Hingegen gelang die Darstellung nach F. Si¢munp und R. UCHANN *, 
Die von uns verwendete Apparatur sowie unsere Arbeitsweise 
war in ihren Grundziigen jener in der Originalliteratur ange- 
fiihrten nachgebildet. Eine diesbeziigliche nihere Beschreibung 
ist somit iiberfliissig. Wir wollen uns lediglich auf einen Kurz- 
bericht iiber die von uns verwendete Kontaktmasse beschrinken. 


Kaufliche Tonerde (Kaolin) wurde zunichst mit wenig Wasser angeteigt, 
in ca. '/, em dicker Schicht auf eine groBe Glasplatte gestrichen und im Trocken- 
schrank getrocknet. Die so erhaltene harte Masse wurde auf PfefferkorngréBe 
zerkleinert, gesiebt und in ein ca. 2cm weites und 70cm langes, an beiden 
Enden offenes Hartglasrohr gefillt. Die so vorbereitete Fillung warde schlieBlich 
in einem Verbrennungsofen unter stiindigem Durchleiten von Luft 4 Stunden 
auf ca. 450° erhitzt. 

Das erhaltene Reaktionsprodukt lieB deutlich drei ver- 


schiedene Fraktionen erkennen: 30—40° (Vinyliathylather), 
(080° (Athylalkohol) und iiber 120° eine mehr 6lige, gelblich 
gefirbte Fliissigkeit mit eigentiimlichem, einigerma8en an Ter- 
pentin erinnernden Geruch (Polymerisationsprodukte des Vinyl- 


° Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 1019. 
®° Mh. Chem. 51 (1929) 234. AuBerdem existieren noch einige Patent- 
anmeldungen tiber Darstellung von Vinylathylather durch katalytische Synthese. 


17* 
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ithers?). Bei der nochmaligen Destillation der ersten Frak tio, 
ging der Hauptanteil zwischen 33 und 36° iiber. Dieser Rohiithe; 
wurde in den einzelnen Darstellungsversuchen gesammelt un 
daraus der zwischen 35 und 36° (korr.) iibergehende Airitejj 
herausfraktioniert. Ausbeute an Vinyliathylither 30—40% de. 
angewandten Diithylacetals. 


Inzwischen war auf eine vorherige Anfrage an die /. ( 
Farbenindustrie von dieser die Nachricht eingetroffen, daB sic 


uns fiir die hier geplanten Versuche 250g Vinylithylithe 


kostenlos zur Verfiigung stelle. Fiir dieses Entgegenkomme; 
méchten wir auch der I.G. Farbenindustrie unseren verbind- 
lichen Dank aussprechen. Da wir nun eine geniigende Menge 
des Priparates in Hinden hatten, konnte von weiteren Dar- 
stellungsversuchen abgesehen werden. 


Die Messungen. 


Die Messungen der H. G. wurden nach zwei grundver- 
schiedenen Methoden durchgefiihrt: 


1. Durch maBanalytische Bestimmung des im Zuge der 
Reaktion entstehenden Acetaldehydes nach der Sulfittitrations- 
methode ’. 


2. Dilatometrisch. 


Beide Versuchsreihen wurden im wi8rigen Medium und 
bei 25° angestellt. 


Titrimetrische Messungen. 


Vinylaithylather ist nicht nur leicht fliichtig, sondern auch 
in Wasser schwer ldéslich. Die Atherkonzentration durch direkte 
Einwaage festzulegen war aus diesem Grunde nicht empfehlens- 
wert. Wir haben daher die Atherkonzentration zu Anfang au- 
dem Aldehydtiter nach vollstiindigem Reaktionsablaufe ermittelt. 
Zu diesem Zwecke wurde nach beendeter Messung mit dem Rest 
des Reaktionsgemisches eine geeignete Glasstépselflasche bis 
zum Hals angefiillt und 24 Stunden im Thermostaten belassen. 
Bereitung des Reaktionsgemisches : 


In einen 200cm MaBkolben wurden ca. 170 cm Wasser gegeben und un- 
gefihr die Halfte des erforderlichen Natriumacetats darin gelést. Hernach wurden 





7 G. Lomme, Chem.-Ztg. 27 (1903) 896; A. Sevewrrz und Gisetto, Bull. 
Soc. Chim. [3] 31 (1904) 691. Uber die theoretische Grundlage dieser Methode 
siehe auch A. Sxranat und K. H. Mirtr, Z. physik. Chem. 111 (1924) 99. 
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| en? des Athers zugefigt, bis zum vollstandigem Loésen desselben geschiittelt, 


auf 200 em* aufgefallt und in den Thermostaten gebracht. Die andere Hialfte 
des Natriumacetats wurde in einem 50cm* MaBSkolben in der entsprechenden 
Menge 0°500 norm. Essigsiure gelést, aufgefillt und ebenfalls in den Thermo- 
staten gehingt. Nach ungefabr einer halben Stunde wurde der Inhalt der beiden 
MaSkolben in einem 300 cm* Rundkolben vereinigt, die MaBkolben nochmals mit 
dem fertigen Reaktionsgemische ausgespilt und hierauf sofort die erste Probe 


' entnommen. 


Die Aldehydbestimmung durch Sulfittitration haben wir 
folzendermaBen ausgefiihrt: 


In einen Titrierkolben wurden 25 cm* einer molaren Natriumsulfitlésung 


gegeben, die zur Neutralisation der Katalysatorsiure berechnete Menge gestellter 
| Natronlauge zugefagt und mit 8 Tropfen Rosolsiurelésang (0°25%) versetzt. In 
' diese vorbereitete Fixierlésung wurden 20cm* des Reaktionsgemisches so ein- 
| pipettiert, daB die Pipettenspitze in die Fixierlésung eintauchte. Hierauf wurde 
' der Titrierkolben mit einem Uhrglase bedeckt, 10 Minuten stehen gelassen und 
| das gebildete NaOH schlieBlich mit 0°1 HCl auf schwachrosa titriert. 


ps) Ete EE Taare eet ee di Soot a a WT ae Be ae dd Salts » 


Ja 

@ 
st 
a 
+) 


Wir lassen nun die MeSergebnisse folgen. Am Kopf der 
Tabelle ist die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches in mo- 
laren Konzentrationen angegeben. Unter V findet sich der Ver- 


_brauch an O°L HCl in em*® pro MeBprobe. Die einzelnen Kon- 


stanten K’ wurden nach der ,,Schrittformel“ fiir die mono- 
molekulare Reaktion mit gemeinen Logarithmen berechnet. 


Wie in gewohnter Weise bedeutet K, die auf |H'|—/A—!1 
bezogene Geschwindigkeitskonstante der sauren Hydrolyse, x die 
Umsatzvariable (Aldehydkonzentration), somit a—z die laufende 
Atherkonzentration. Die Zeit ¢ ist in Minuten angegeben. 


Versuch 1. 
0'0560 CH, : CH-O-C,H, +0°05 CH, -COOH+0°01 CH, -COONa 
h=0°925-10-* 


t,—t, V x a—x 10* K’ 
— 0°70 0°0035 0°0525 -— 
10 2°50 0°0125 0°0435 82 
10 3°80 0°0190 0°0370 70 
10 5°05 0°0253 0°0307 81 
15 6°20 0°0310 0°0250 59 
22 780 0°0390 0°0170 76 
30 9°10 0°0455 0°0105 70 





Mittel. . .~% 73 


2°303 - 73 + 10-4 





= 180. 


0°925 - 10-4 
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Versuch 2. 
0°0550 CH, : CH-O-C,H, +0°100 CH,.COOH+ 0°01 CH,COON 


h=1°85-10~' 
K’==132-10~* 
K, = 164. 





Versuch 3. 
00518 CH,: CH-O-C,H; +0025 CH,COOH+0'01 CH,COONa 
h=4'63-10-5 
K’= 36-10-* 
K,==178. 


Wenn auch aus diesen Messungen die Proportionalitiit 
zwischen K’ und der Wasserstoffionenkonzentration h ziemlic| 
eindeutig hervorgeht, so war doch die Konstanz der K’-Werte 


innerhalb der einzelnen MeBreihen wenig befriedigend. 

Die Aldehydbestimmung nach der Salfitmethode ist fiir die hier vor- 
liegenden Versuchsbedingungen doch zu wenig exakt. Die Titration ist an und 
fair sich mit einem Fehler von ca. 0°2 cm* 0°1 HCl behaftet. Dieser Fehler mui 
sich naturgema8 durch die Anwesenheit von Acetation etwas vergré8ern. Durci 
die geringe Wasserléslichkeit des Athers waren wir gezwungen, die A’-Werte 
aus Differenzen von 1—2cm* HCl zu berechnen, wodurch dieselben mit einem 
Fehler von mindestens +5 % behaftet werden. Jodometrische Bestimmungsmethoden 
kénnen hier wegen der olefinischen Doppelbindung nicht angewandt werden. 


Wir haben uns daher entschlossen, das abgesteckte Arbeits- 
gebiet von einer anderen Seite her anzufassen, und zwar durel 
Messung des Reaktionsfortschrittes nach physikalischen Met- 
methoden. Am aussichtsreichsten erschien uns die dilatumetrisch: 
MeBmethode, welche bereits I. N. BRONSTED® und Mitarbeiter mit 
Erfolg verwendet haben. 

Auf die Méglichkeit, den Fortschritt einer chemischen Re- 
aktion durch Beobachtung der durch die Reaktion hervorge- 
rufenen Volumsinderung zu verfolgen, hat bereits C. PoMERAN/ 
hingewiesen. I. N. BRONSTED hat diese Méglichkeit weiter aus 
gebaut und zu einer ziemlich allgemein anwendbaren Mebmethode 
fiir monomolekulare Reaktionen ausgestaltet. Wenn diese Met- 
methode fiir die von uns untersuchte Reaktion anwendbar ist. 
so muBte dieselbe wenigstens ihnliche A,-Werte liefern wie die 
titrimetrische. 








8 J. N. Bronsrep und W. F. K. Wynne-Jones, Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 
59; Literaturzusammenstellung bei R. Leurner, Mh. Chem. 66 (1935) 222 bzw. ».-b. 
Akad. Wiss. Wien Abt. (IIb) 144 (1935) 357, FuBnote 14. 

® C. Pomeranz, Vortrage tiber moderne Chemie (Wien 1908), S. 59. 
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Dilatometrische Messungen. 
Das von uns verwendete Dilatometer haben wir nach 
eigenen Erfahrungen entworfen. Es ist grundsitzlich eine stark 


| vereinfachte Nachbildung der BRONSTEDschen Apparatur. Von dieser 


haben wir alles fiir unsere Zwecke Unnotige fortgelassen. Da 
unser Dilatometer bereits an anderer Stelle beschrieben ist }°, so 
eriibrigt sich hier eine niéhere Beschreibung. 

Die Bereitung des Reaktionsgemisches war ihnlich jener 


bei den maBanalytischen Versuchen beschriebenen. 
In einem 100 cm* MeBkolben wurden in ca. 80 cm* Wasser die Hialfte der 


| Natriumacetatmenge und hierauf 1 cm* des Athers gelést, zur Marke aufgefiillt, 


und diese Lésung auf dem Wege itiber das Mischgefa8 des Dilatometers in die 
MeBbirne desselben geleitet. Die restliche Acetatmenge wurde in der berechneten 
Menge 0°56 molarer Essigsiure gelést, auf 25cm* erginzt und in den Misch- 
zylinder eingefiithrt. Nach Einsetzen des Glockenriihrers wurde das Dilatometer 
zum Temperaturangleich in den 25° Thermostaten gebracht. Sodann wurde die 
\ther-Acetatlésung durch Luft in den Mischzylinder hiniibergedriackt, kurze Zeit 
geriihrt, ein Teil dieser Mischung in die MeBbirne geleitet, letztere damit aus- 
gespilt, die Spillésung in den Mischzylinder zuriickgefiihrt, noch ca. 2 Minuten 
gerihrt und endlich die fertige Reaktionsmischung in die MeBbirne gedriickt. 
War diese bis auf einen Luftraum von etwa */, cm* vollgefiillt, so wurde in das 
MischgefaB etwas Quecksilber nachgegossen und dann erst das Reaktionsgemisch 
in die MeBkapillare aufsteigen gelassen. Durch diesen kleinen Kunstgriff erzielten 
wir absolute Dichtheit des Hahnscbliffes. 

Die Ablesungen an der duBerst feinen Skaleneinteilupg wurden mittels 
einer Lupe vorgenommen. 

Die -Berechnung der Konstanten erfolgte einerseits nach 


der bekannten Gleichung nomolekularer Reaktionen 





K 1 vv, 
= St ° log ane (I) 


0.— Fan 


und daraus K, wie bei den mafanalytischen Messungen, anderer- 
seits nach GUGGENHEIM !!: 


*° Nach AbschluB der vorliegenden Versuche hat R. Leurner (loc. cit.) unsere 
gesamte MeBapparatur sowie unsere Arbeitsweise ibernommen und mit unserem 
Einverstandnis beschrieben. Dortselbst auch ein Ubersetzungsauszug tiber die 
bereits von uns verwendete Guecrennemsche Rechenmethode. — Bei dieser 
Gelegenheit sei auch vermerkt, da8 der praktische Teil unserer Versuche bereits 
im Jahre 1933 beendet war. Ihre Veréffentlichung hat sich durch mein Aus- 
scheiden aus dem Assistentendienste (1934) verzégert. Aus diesem Grund war es 
mir auch nicht mehr méglich, den 2. Teil des vorgenommenen Arbeitsprogrammes 
d.i. die H.G. des Divinylithers, auszufiihren. Herr Prof. Sxranat hat nach 
meinem Abgang dieses seinerzeit mir tiberlassene Arbeitsgebiet wieder an sich 
gezogen und die Messung der H. G. des Divinylathers verwirklicht. Die Er- 
gebnisse seiner Messungen werden demnichst bekanntgegeben werden (A. Z.). 

" E. A. Gvuacennem, Philos. Mag. (7) 2 (1926) 538. 


236 A. Zahorka und K. Weimann 


kt, +ln(v,—v;)=1n[(v,.. — 0%) (1—e-*")]—=konstant. _([/) 


also auf graphischem Wege. 

Unter v sind die Ablesungen des Miniskus in der Mef. 
kapillare zu verstehen. Im besonderen bedeuten in Gleichung (| 
V1, Up... Uo die in den Zeitpunkten ¢,, t,...¢.. vorgenommenen 
Ablesungen, in Gleichung (II) » und v,. ebenfalls die Ablesungey 
in den Zeitpunkten ¢, und ¢., v; und »; die Ablesungspaare de 
Zeitintervalls 7’. 

Wir bringen nun als Beispiel eine MeBreihe in detaillierter 
Form. Die Tabelle ist wegen ihrer Liinge viermal unterteilt. Die 
laufende Zeit t ist in Minuten angefiihrt. 


Versuch 4. 

t v t Y t v t v 
— 21°92 120 18°55 240 16°83 360 16°02 
8 71 128 41 248 74 368 15°98 
16 49 136 27 256 67 376 97 
24 21 144 16 264 59 384 94 
32 20°95 152 17°98 272 53 392 93 
40 65 160 87 280 48 400 90 
48 39 168 73 288 43 408 85 
56 15 176 60 296 38 416 83 
64 19°90 184 47 304 33 424 81 
72 70 192 40 312 29 432 79 
80 48 200 28 320 23 440 76 
88 29 208 18 328 19 448 ~ 7% 
96 08 216 09 336 * 14 456 72 
104 18°90 224 02 344 09 464 71 
112 72 232 16°93 352 05 472 69 

Voo == 15°33. 


Die Reaktion verlief unter Volumkontraktion. Die Gesamt- 
abnahme des Volumens von MeBbeginn bis MeBende betrug 
durchschnittlich etwa 0°015 cm’. Innerhalb dieser minimalen, all- 
mihlich abklingenden Volumsabnahme hat sich die Messung der 
60 Beobachtungspunkte abgewickelt. 

Die Auswahl der zur Berechnung nach Gleichung (I) heran- 
gezogenen v-Werte aus der MeBtabeile war willkiirlich. Es wurde 
lediglich darauf Riicksicht genommen, daB die Abnahme von ' 
méglichst stetig ist, damit bei schlieBlicher Mittelung allen K 
dasselbe Gewicht beigelegt werden kann. 


Auswertung nach Gleichung (I): 
ca. 0°05 CH,: CH-O-C,H, +001 CH;COONa+0°02 CH,COOH 





A h= 


Spal 





(II) 


Mef- 
ig’ (]) 
lenen 
ngen 


; des 


erter 


Die 


nt- 
ug 
I]- 
ler 








Uber die Hydrolysegeschwindigkeit des Vinylaithylithers 237 


| i:=3°70-10-° 


LE TRIER K Hae 


v v—v_, 
21°92 6°59 
21°21 5°88 
20°39 5°06 
19°48 4°15 
18°55 3°22 
17°73 2°40 
16°93 1°60 
16°23 0°90 
15°69 0°36 

Mittel. . 
K,= 169. 





Auswertung nach Gleichung (II): 
a) T==240 Min. 


i 
21°92 
21°71 
21°49 


21°21 - 


20°95 
20°65 
20°39 
20°15 
19°90 
19°70 
19°48 
19°29 
19°08 
18°90 
18°72 
18°55 
18°41 
18°27 
18°16 
17°98 


a) T=240 Min. K’= 


b) T=320 Min. K’=—- 
Mittel K,— 168. 


‘ 


vo 
16°83 
16°74 
16°67 
16°59 
16°53 
16°48 
16°43 
16°38 
16°33 
16°29 
16°23 
16°19 
16°14 
16°09 
16°05 
16°02 
15°98 
15°97 
15°94 
15°93 


b) T’==320 Min. 


t,—t, == § Min. 
50 - log (v—v’) 


35°33 
34°82 
34°15 
33°23 
32°27 
31°00 
29°88 
28°81 
27°63 
26°64 
25°d9 
24°57 
23°41 
22°43 
21°32 
20°15 
19°28 
18°08 
17°32 
15°59 


20°40 





50°19 +8 
2000, 
50°19 +8 


10° K’ 


2°06 
2°72 
2°70 
2°76 
2°67 
2°75 
2°84 
2°62 





‘ 
, 





. 2°72 


(s. Fig. 1) 


50 + log (v—v’) 


16°23 37°76 
16°19 37°10 
16°14 36°42 
16°09 35°47 
16°05 34°51 
16°02 33°28 
15°98 32°22 
15°97 31°06 
15°94 29°89 
15°93 28°82 
15°90 27°70 
15°85 26°83 
15°83 25°60 
15°81 24°50 
15°79 23°35 
15°76 22°28 
15°75 21°25 
15°72 20°32 
15°71 19°46 
15°69 17°99 
— 2°68+10- 
=2°71-10-3 


Von den iibrigen Versuchen bringen wir aus Raumer- 
Sparungsgriinden nur die Ergebnisse. Die unter Verwendung von 
Gleichung (II) errechneten Konstanten sind das Mittel aus je 
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zwei MeB6reihen innerhalb ein und desselben Versuches | ver. 


schiedenes 7, vgl. Versuch 4). Der folgenden Sammeltabelle habe 


30}- 





Ss 
I 


a 
T 
Et 50 log (v-v? 





So Jon, 
Hr 


i | 


70 
10 15 





Fig. 1. 


wir der besseren Ubersicht halber die bisher angefiihrten Meé- 
ergebnisse einverleibt. 


dilatometrisch titrimetr. Mittel 

Vers.-Nr. 10° ber. (1) ber. (II) Mittel 10° K’ 
1 9°25 181 73 
2 18°50 164 13°2 
3 4°63 178 3°6 
4 3°20 169 168 168 2°71 
5° Fe 177 178 177 5°71 
6 7°40 177 183 180 5°79 
7 14°80 165 166 165 10°4 
8 14°80 174 170 172 11°! 

Mittel K.: 172 173 173 174 


Wir legen dem nach der dilatometrischen Methode ge- 
fundenen Werte ein gréBeres numerisches Gewicht zu, dalier 
wihlen wir als das Mittel aus allen Messungen: 


K, ous 173. 
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Da die H.G. proportional der Aciditit verliuft (nahezu 
gleiches K; bei 4-fachem h) betrachten wir eine vorliegende saure 
Hydrolyse als erwiesen. 

Die dilatometrischen Messungen haben die in sie gesetzten 
Erwartungen erfiillt. Die Konstanz von K’ nach Gleichung (1) 
ist unvergleichlich besser als bei den titrimetrischen Messungen, 
und bei der graphischen Auflésung liegen die einzelnen Punkte 
veut in der Geraden. Bemerkenswert ist, dafi K’ selbst bei einem 
Reaktionsablaufe von ca. 95% noch keinen Gang zeigt. Bei der 
dilatometrischen Methode ist eben eine Verfliichtigung von Acetal- 
dehyd oder von Ather wiihrend der MeBzeit so gut wie ausge- 
schlossen. Da8 die beobachtete Volumsabnahme des Reaktions- 
vemisches tatsichlich durch die Hydrolyse des Vinylithylithers 
hervorgerufen wurde, beweist die Ubereinstimmung der nach 
heiden MeBmethoden gefundenen A,- Werte. 

Merkwiirdigerweise sind die Ausweichungen von K, in den 
Endergebnissen der Versuche untereinander gré8er, als nach der 
guten Konstanz von K’ innerhalb der MeBreihe zu erwarten ge- 
wesen wire. Vielleicht war die Reinheit des Priaparates nicht 
immer dieselbe, da wir, cntsprechend den Erfahrungen, welche 
bei der Hydrolyse des Vinyl-Acetates'!* gemacht wurden (Poly- 
merisation des Priiparates beim Lagern), dem Priparate vor Be- 
reitung des Reaktionsgemisches stets frische Fraktionen ent- 
nommen haben (35—36° korr.). 

Aus dem gefundenen K,; errechnet sich eine Halbwertszeit 
von 27 Tagen fiir neutrale, bzw. 0°24 Sekunden fiir normalsaure 
Lisungen. Diese Zahlen sind der quantitative Ausdruck fiir den 
qualitativen Befund, wonach Vinyliathylither durch verdiinnte 
starke Séuren praktisch momentan in Athylalkohol und Acetal- 
dehyd gespalten wird. 

Die saure H. G. wurde bisher an folgenden einfachen Athern 
einwertiger Alkohole gemessen (25° und die Minute): 


O-O-Ce.. . . . . Kem 46-10" 
C,H, -O-CH(CH;). . ° ° K,= 1°d0- 10-** 
(CH;).-CH-O-CH(CH;), . K,—066-10~° 
C.H,;-O-CH:CH, . ° ° . K,=173-10? 
Zusammenfassung. 


Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Vinylithyl- 
‘ithers in schwach saurem Gebiet gemessen und der Wasserstoft- 





** A. Sxrasat und A. Zasorka, Mh. Chem. 48 (1927) 459. 
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ionkonzentration proportional gefunden. Der Reaktionsforts rit; 
wurde sowohl ma8analytisah als auch dilatometrisch beobac iitet. 
Beide Untersuchungsmethoden fiihrten iibereinstimmend zu dey 


Werte 
K,= 173. 





Die dilatometrische MeBmethode hat sich an Genauigkeit 
der maBanalytischen gegeniiber als iiberlegen erwiesen. 


Am Schlusse sei es uns noch gestattet, Herrn Professor 
Dr. ANTON SKRABAL auch fiir das unseren Arbeiten entgegen- 
gebrachte wohlwollende Interesse, fiir die weitgehende Unter- 
stiitzung, sowie fiir die bereitwillige Korrekturhilfe unseren er- 
gebensten Dank auszusprechen. 
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Uber einige Halogengleichgewichte in 


schwerem Wasser 
Von 


E. Aset und F. Fasran 


korr, Mitglied d. Akad. 
d. Wissenschaften 


Aus dem Institute fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 
Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 24. 12. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 13,1. 1988) 


Die Trihalogenion-Gleichgewichte fiir Brom und Jod und das Hydrolysegleich- 
gewicht von Brom werden in schwerem Wasser ermittelt. Als Hilfsbestimmungen 
werden einige Verteilungsversuche durchgefihrt. 


Gelegentlich unserer Untersuchungen iiber die Kinetik der 
Halogenat-Halogenid-Reaktionen in schwerem Wasser, iiber die 
wir vor kurzem berichtet haben', wurden von uns auch einige 
das System Halogen + D,O betreffende Gleichgewichtsmessungen 
durchgefiihrt; sie waren wesentlich der uns aus_ besonderen 
Griinden interessierenden Frage erwachsen, wie weit die Lage 
des Hydrolysegleichgewichtes von Brom in D,O von der in H,O 
abweicht, eine Frage, die ihrerseits hinwiederum einige Hilfsbestim- 
mungen (Br,-Verteilung, Tribromiongleichgewicht) nétig machte; 
einzelne Messungen haben wir auch auf Jod ausgedehnt. Die Er- 
gebnisse werden im folgenden kurz mitgeteilt. 

Gleich der vorangegangenen Arbeit erforderte auch die vor- 
liegende durchwegs die Verwendung von Mikroapparaturen. So- 
weit diese zu analytischen Bestimmungen (Probeentnahmen 60 bis 
110 mm’) und zu Verteilungsversuchen (Phasenvolumen 0°5—1 cm) 
dienten, wurden sie bereits an anderer Stelle beschrieben?. Eine 
jeweilige Kontrolle unserer Arbeitsweise im Wege von Parallel- 
versuchen in leichtem Wasser schien uns auch bei dieser Unter- 
suchung behufs gesicherter Beurteilung der Wirkungsweise des 
H +D-Ersatzes unerlaBlich. 

Die Ermittlung der Bromhydrolyse erfolgte an Hand von 
Leitfihigkeitsmessungen, wobei die Zellen (aus Jenaer Glas) ge- 





* E, Asex und F, Fasray, Mh. Chem. 71 (1938) 153, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 


Wien (IIb) 146 (1938) 599. 
? E. Aset und F. Fasran, Mikrochim. Acta, 1 (1987) 43; F. Fastrax, Mikro- 


chim. acta 2 (1937) 332. 


242 E. Abel und F. Fabian 


eigneten Mikro-Ausmafen angepa8t waren (Fassungsraum 1—1 ‘+ ¢,:. 
Platinelektroden, im allgemeinen nicht platiniert (vgl. w. u.. in, 
Sandstrahlgeblise aufgerauht). Die elektrische MeBanordnune: bp. 
stand in Anlehnung an die bewidhrte Schaltung, wie sie voy 
W. FINK und Ph. Gross* angegeben wird, im wesentlichen au 
Wheatstone-Briicke mit parallel geschalteten Kondensatorey, 
Rohrsummer in Riickkoppelungsschaltung als Generator, Zwei. 
stufen-Niederfrequenzverstirker und, zur Vermeidung kapazitiver 
Ableitungen, der WacneRschen Hilfsbriicke*; gleichfalls zur Un- 


gehung &hnlicher Stérungen war innerhalb des (wochenlang auf 


O'l konstanten) Thermostaten ein Paraffinbad eingebaut, inner- 
halb dessen sich erst das Leitfihigkeitsgefi8 befand. 

Auf Reivheit der Reagenzien wurde besonders geachtet. Zur 
Erzielung von geeignetem (schwerem, bzw. leichtem) Leitfihig- 
keitswasser, an das allerdings besonders hohe Anspriiche nicht 
gestellt zu werden brauchten (D,O 99°6 % ; bezogen von der Norsk 
Hydro-Elektrisk Kvaelstof Aktieselskab, Oslo), wurde das Wasser 
(H,O nach vorausgehender wiederholter Destillation in Jenaer 
GlasgefaBen) in einem zur Aufnahme kleiner Mengen geeigneten. 
mit Spitzkélbchen versehenen, ausgedimpften Apparate (aus Jenaer 
Normalglas) im Vakuum iiber Permanganat und gegliihtem Bariun- 
oxyd einer zweimaligen Destillation unter zwischenzeitlicher Aus- 



























































Ta- 
D.O 
Brom ae BO Cos Jod ‘ 

“5 [BrJe10 | Schiitel- | j-10 | Schittel- | 
e [Br,] 108 (D*) hoa ak __Usl baste wind (D*) ye | ak 

CCl, | D,O | Stunden ccl, | D,O | Stunden | 

———— ae eS I A I Ae CATT ~dared = — i: — a ar oe 
12°71 | 478 | 4°5 25°3 46°6 0°524 | = 15 | 89°3 
11°9 | 4°76 | 0°024° 2 25°0 | 481 | 0525, 0°01’ 2 | 91% 
11°2 | 4°48 4°2 25°0 47°7 0°540_ 0°02° 5°8 | 885 
Mittel 25°1 Mittel 900 

| | | | 











3 W. Fink und Ph. Gross, Mh. Chem., 63 (1933) 271. 

* K. W. Waener, Arch. Elektrotechnik, 3 (1915) 195, 315. 

* Rund geklammerte Symbole bedeuten die analytischen, eckig geklammerte 
die tatsichlichen Konzentrationen (Mol/L). 

® Als DCIOQ,. 

7 Als D,SO,. 

§ Literatur: Getty, 8. Aufl., Band Brom, 8. 154; Int. Crit. Tabl. III, 8. 419: 
— Weiterhin: R. O. Gairrirx, A. Mc Keown und A. G. Wn, Trans. Faraday 0°. 


28 (1932) 101. 
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frierung unterworfen. Auch die Fiillung der gleichfalls wiederholt 
auszedampften und in kohlenséurefreier Luft getrockneten Leit- 
fihigkeitszellen geschah im Vakuum im Wege der Destillation 
unter Vermeidung jeglichen Zutrittes von Verunreinigungen; 
wihrend der gesamten MefBzeit blieben sie selbstverstiindlich all- 
seitig verschlossen (abgeschmolzen). Saimtliche Reagenzien waren 
KAHLBAUMseher oder MERcKscher Herkunft (pro analysi); Brom, 
tagelang mit Leitfaihigkeitswasser unter hiufiger Erneuerung des- 
selben geschiittelt, in zugeschmolzenen Réhrchen unter Leitfihig- 
keitswasser aufbewahrt; KCl (zur Kapazititsbestimmung)?*, aus 
Leitfahigkeitswasser mehrfach umkristallisiert, in schwacher Rot- 
elut bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Samtliche Versuche be- 
ziehen sich auf 25°C. Der Gehalt an schwerem Wasser betrug 
bei den Hydrolysebestimmungen etwa 98%, bei den iibrigen Ver- 
suchen etwa 95% 138. 


1. Verteilung (k) von Brom und Jod zwischen CCl, und 
D,O (H,0). 

Behufs Zuriickdringung der Hydrolyse ist zumindest bei 
Brom Vorlage eines der Hydrolyseprodukte (D‘(H’)) erforderlich. 
Wie Tab. 1 zeigt, unterscheiden sich die Verteilungskoeffizienten 
fiir D,O und H,O sowohl bei Brom als bei Jod so wenig?*, daB eine 



































belle 1. 
eae H,O 
7 Brom’? | J od’? 
[Bro] 108 | Schittel- [Jo] * 108 | Schiittel- | 
eB. (H*) dauer rk wed 50 H’) | dauer | j,k 
ccl, | H,O Stunden | CCl, | HO | | Stunden | 
ees a — 7 ——————— — —— — 7" 1 — —————— 1 
600 | 231} oor? | 6 | 260 42°83 | O479' | «15% | «898 
| | | 432 |0495) “ | 46 | 873 
| | | | | Mittel 88°3 | 
| | | | | 


* Literatur: Gmevin, 8. Aufl., Band Jod, S. 122 ff; Int. Crit. Tabl. III, S. 420. 

*° Als HCIO,. 

** Rechnerisch hinsichtlich des (geringfiigigen) Hydrolyseeinflusses korrigiert. 

** Unter Korrektur hinsichtlich der Eigenleitfihigkeit des Lésungsmittels. 
Die Korrektur beziiglich der Zuleitungswiderstinde erfolgte im Wege der Fillung 
der Zellen mit Hg. 

'® Extrapolation auf 100°/, D,O unterblieb im Hinblick auf die zu geringe 
Auswirkung einer solchen (vgl. w. u.). 

* Die Richtung der Abweichungen ist zudem gegenlaufig. 
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gesicherte Aussage hinsichtlich eines allfalligen ,, L6sungsm tte). 


























































































































einflusses“* wohl nicht gemacht werden kann. Ko 
glei 
2. Trihalogenion-Gleichgewicht. A 
Die Bestimmung erfolgte in bekannter Weise unter Ver. kon! 
wertung obiger Verteilungskoeffizienten'®; Vorlage D(H)(1\0,\. 
Tabelle 2. 
108. disci Pe: Ks bay der 
Substrat rx.) =| (x,) | (D) | [Xl 5 i |B3slse) 3 lich 
CCl, Wine ate (H") Wsener (XJ | [Xs'] : 37a] BE = ait 
| aes ee ae dew 
| |p-0 P73 | 748. |igg:0] 09° | 2°28 [17281520 | o-4q9| 3 | 745) - ae 
| >” |93°2 | 7°03 2°12 /173°1/4°91 5 | 747| ‘* 7 
| § ja s 
| ys || 9°07) 0666) 60°0 0°349 |59°68/0°317 0°140| 19 | 6°56 tel: 
| H,O /55°7 | 3°47 | 39°7| 10°0| 2°14 |38°37/1°33 0100) 5 [5°68 63 Vor 
59°5 | 4°97 °| 75°] 2°29 |72°42/2°68 0°170/ 17 | 6°19 pral 
| | | | | | | 107? | 1073 dem 
bes 44°7 | 8°00 (35°8 | 27°0 | 0°497 /28°3 750 | 0126/21 (1°88) 
ID 0 46°5 | 1°85 = 5°50) 10°0| 0°517 4°17/1°33 0°031; 2 | 1°63) _ wohl 
| D9 |49°9 | 5°24 20°20) 10°0| 0°47 |15'44 4°76 | 0'060} 3 155) |" 
"8 | [44° | 5°83 20°20) 10°0 | 0°483 {15°35 4°85 | 0°060 | 155 | 1°53 | hand 
ee ae 
,, [484 | 112 | 2°48, | -0'493| 1°85|0°627] 0'005| 2°83. 1°45, P dere 
‘Ho [#24 | 1119 | 248) — | 0'480/ 1°770°710 0005} 24 (120) 14 sind, 
| | * 188°0 | 9°36 |38°6 | | 0°482 |29°7 8°93 | 0'079} 17 1°44 | | Anni 
| | | | durel 


Die Konstanten des Tribromion- und des Trijodion-Gleichgewichte: 

sind also in schwerem Wasser gréfer als in leichtem, wenn auc! 

der Unterschied nicht sehr betrachtlich ist; die Dissoziation der 

beiden Trihalogenionen wird also durch D,O begiinstigt, bzw. 
kinetisch gesprochen, D,O verlangsamt®° die Reaktionsgeschwin- 

digkeit in Richtung der Dissoziation relativ etwas weniger als (Ay 
in Richtung der Riickbildung. 





*® Beriicksichtigung allfalliger héherer Polybromide unterblieb. S. 48 
‘© Um — vorerst in Unkenntnis des Hydrolysegrades — der Ausschaltung , 
einer Fehlerquelle von dieser Seite sicher zu sein. ye | 
17 X = Symbol fir Br, baw. J. erfol; 
‘8 Literatur: Guerin, 8. Aufl, Band Brom, S. 283; Int. Crit. Tabl. V!/. ) 
S. 234. — Ferner R. O. Grirrirs, A. Mc Keown und A. G. Wry, I. c. — Vel. auch np: 


W. C. Bray und E. L. Connoty, J. Amer. chem. Soc., 33 (1911) 1485. 
19 Literatur: Int. Crit. Tabl. VII, S. 235. y 
20 Vgl. E. Avex und F. Faszray, |. c. 
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Was die Abhingigkeit der Konstanten von der ionalen 
Konzentration betrifft, so wird in beiden Lésungsmitteln der 
gleichartige Gang (Anstieg mit abnehmendem Elektrolytgehalt) 
zu verzeichnen sein®!, so da8 die thermodynamische Dissoziations- 
konstante von Br,’ in D,O wohl bei etwa 8-10-? gelegen ist. 


3. Bromhydrolyse*. 


Unerwartete Beobachtungen bei unseren ersten Messungen 
der Leitfihigkeit von Brom in D,O veranlaBten uns, ihrer zeit- 
lichen Einstellung erhéhte Aufmerksamkeit zu schenken. Es zeigte 
sich, daB ganz insbesondere in D,O im allgemeinen Konstanz 
der Leitfahigkeit zunichst nicht erreichbar ist, diese vielmehr 
einen zeitlichen Gang aufweist, indem sie innerhalb vieler Tage, 
ja selbst innerhalb Wochen und Monaten dauernd langsam an- 
steigt — wie es scheint, unter automatischer Bremsung dieses 
Vorganges, so daB8 sich erst ganz allmahlich und sehr verzégert 
praktisch konstante Einstellung ergibt, auf einem Niveau, das von 


dem der Leitfahigkeit der reinen Bromhydrolyse weit entfernt ist. 

Bromsaurebildung konnte analytisch ausgeschaltet werden. Es diirfte sich 
wohl um Zerfall im Sinne von 

DBrO = DBr + */,0, 
handeln, d. i. bruttogemaB im Sinne der Reaktion 
Br, + D,O = 2 DBr + */,0,. 

deren energetische Voraussetzungen unter unseren Versuchsbedingungen erfiillt 
sind, und deren Verlauf, am Widerstand** r(Ohm) verfolgt, unter der einfachsten 











Annahme — zumindest formal — monomolarer Ordnung in Bezug auf DBrO 
durch die Differentialgleichung wiederzugeben ware: 
1 
_ 4(Br,) _ 1 d(DBr)  ¢ Re itt ‘Mh nae DBr0} 
S77 S. Sa wae 
[Br,|  ** 


wo [DBrO] = Ky 


fee gas 
“(;) 
r 


Cc 
(Ay — Hydrolysekonstante — [D*} [Br’] [DBrO]/[{Br,]; ¢ = 3 C= Kapazitat der 


‘ 





*' G. N. Lewis und M. Ranpatt, Thermodynamik, tibersetzt von O. Repuiicn; 
S. 485. R. O. Grrerrra, A. Mc Keown und A. G. Wry, 1. c. 
** Vgl. E. Avex und F. Fanian, vorl. Mittlg. Ost. Chem.-Ztg. 40 (1937) 26. 
Der daselbst angegebene Zahlenwert hat sich in Hinblick auf die inzwischen 
erfolgte genaue Bestimmung der Ionenbeweglichkeit von D’ noch etwas erniedrigt. 
** Korfigiert beztiglich der Eigenleitfahigkeit des Lésungsmittels, die sich 
sowohl bei schwerem als bei leichtem Wasser zu einigen wenigen Einheiten der 
6. Dezimalstelle (rezip. Ohm) ergab. “ 
** Der Bromgehalt {#r,] kann als praktisch konstant angesehen werden. 
Von der Einfihrang der Aktivititskoeffizienten wird abgesehen. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 18 
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Leitfahigkeitszellen (- 10°); p==uw+ v, +a(t,—v,); u, %, vs Tonenbewesich. 
keiten von D’(H"), Br’, Br,’ (vgl. w. u.); «== [Br‘*]/(Br’), 


so daB 
dr 2% Ky([Br,] : 
* Ba a p* . 








5 1 me a C* 
oder integriert: .,—= *? +konst.; *= 6 Ky » [Br] %. 





Die hohe Potenz von r steht im Einklang mit der Beobachtung stark neygatiy 
autokatalytischen Verlaufes, und auch in quantitativer Hinsicht scheint, soweit 
das relativ geringe Reaktionsausma8 eine Kontrolle zulaBt, Bestatigang vorzn. 


1 
liegen, indem [a zat in der Tat linear ist. Tabelle 3 (Fig. 1) gibt an einem 


Beispiel (Vers. Nr. 25) den Verlauf.des Zellenwiderstandes r tiber einen Zeitraum 
von 6 Tagen; eine Konstanz (vgl. w. 0.) wiirde unserer Erfahrung nach erst nach 
Wochen eingetreten sein. 

Tabelle 3 (Vers. Nr. 25). C = 0°3741- 10°. 

















25 1 
shinies 9 ya 108 sibintion Q poe sii Q rae 10" 
| | 
0 3253 | 2°908 | 56 | 3112 | 3°318 | 47 | 2820 | 4459. 
0% | 3236 | 2951) 67 | 3096 | 3370] 56 | 2753 | 4°792 
1 3205 | 3045) 77 | 3086 | 3403) 69 | 2690 | 5137 
16 | 3191 | 3°078 || 182 | 3017 | 3640) 77 | 2650 | 5'373 
2°0 | 3183 | 3101 | 195 | 2998 | 3°711|/ 90 | 2599 | 5696. 
2°5 | 3176 | 3°122 |) 2077 | 2989 | 3°745| 98 | 2560 | 5°967_ 
30 | 3167 | 3148 |) 22 | 2978 | 3°787)) 115 | 2510 | 6324 
35 | 3144 | 3°218 || 24 | 2966 | 3°882 || 127 | 2450 | 6800 
40 | 3129 | 3246) 25 | 2958 | 3°864) 140 | 2430 | 6'968 | 
46 | 3120 | 3293] 29°3 | 2926 | 3°991 | | 
50 | 3116 | 3°305 |) 42 | 2866 | 4°248 | | 



































Reproduzierbarkeit von % ist nicht zu erwarten, da sich der Vorgang zumindest 
groBenteils an der Elektrode abspielt, deren — auch von ihrer Vorgeschichte ab- 


hangige, kaum definierbare — Beschaffenheit in die Konstante eingeht. In Ta- 

belle 4 sind einige %-Werte zusammengestellt. 
Tabelle 4. 

e _D,0 | H,O ema 

a | q%e 103 26] x0 104 26 —" yx 21013 26] 1% 6104 26 

24 26% 10°2 10°6 28 3°9 1°6 | 

Qb 26+ 2°8 13°3 29 1°5 1°5 | 

26 0°37 3°3 30 0°00 0°00 | 






































23 Vgl. Anm. 23. 
76 Zeit in Stunden. Beziglich des 
und H,0O) s. Tab. 5. 

76% Siehe Fig. 1. 











numerischen Betrages von Ky (fir D," 
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Jedenfalls gibt die genannte Beziehung ein erwiinschtes Mittel an die Hand, 
die der reinen Bromhydrolyse zageordnete Leitfahigkeit, unbeschadet des geschil- 
derten, sich’ iberlagernden Nebenvorganges, auf dem Wege gesicherter Extra- 


polation feststellen zu kénnen. (Vgl. w. u.; A extrap.). 
Diese Erfahrungen an D,O lieBen uns schlieBlich auch der Frage niaher- 
treten, ob Analoges etwa auch in H,O zu finden wire. In der Tat konnten wir 


+7 


+6 
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=e 
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+3 
2500 
| i i % 41» 
eh 50 100 750 200 
Fig. 1. 


bei genauerem Zusehen unter Umstanden auch hier langsame Zunahme der Leit- 
fahigkeit konstatieren, aber meist in viel geringerem Ausma8 als in D,O (ver- 
gleiche ,* gegeniiber ,* in Tab. 4). An platinierter Elektrode allerdings kann 


die Erscheinung auch in H,O recht merklich werden *’. 

In Zusammenhalt aller unserer diesbeziiglichen Beobachtungen kann wohl 
gesagt werden, daB das System Brom + Wasser, zumindest in Gegenwart von 
Platin, nicht immer so vollends bestandig ist, wie man es wohl vermuten mochte, 
und da8 speziell D,O solchem Verhalten giinstiger ist als H,O. Sollte unsere Ver- 
mutung zutreffen, daB hier der Zerfall von unterbromiger Siure im Spiele ist, 
80 wiirde dies, bedeuten, daB DBrO (an Pt) schneller zerfallt als HBrO; denn 
wirde der zeitlich gemessene Vorgang auch nur einem Diffusionsvorgang (zur 
Platinelektrode) zuzuschreiben sein, so wire die Beschleunigung, da DBrO sicher- 
lich nicht schneller diffandiert als HBrO, offenbar durch ein gréBeres Diffusions- 
gefille (am Platin) bedingt, indirekt also doch wieder durch einen gegeniiber 





*7 Innerhalb des ausgedehnten Versuchsmaterials, das wir im Einzelnen 
hier nicht wiedergeben (vgl. Dissertation F. Fasran, Wien, Technische Hochschule), 
begegnete uns auch in H,O ein Fall starker Leitfahigkeitsinkonstanz an glatter 
Elektrode (4% = 10 +10—4); diese war allerdings in einem fritheren Stadium plati- 
niert gewesen. 


18* 





248 E. Abel und F. Fabian 


HBrO schnelleren Umsatz von DBrO. Wir haben die Absicht, diese Vorging. 1o¢), 
weiter zu untersuchen. 

Was die Bestimmung der Hydrolysekonstante betrifti, ,, 
stehen zur Ermittlung der Konzentrationen [Br,|, [Br’], Br’ 
[D*] ({H']) die vier Gleichungen zur Verfiigung 


(Br,) = [Br.] + [Brs] + [D’] ({H’)) ve 


Wa 





[D'] ((H']) = [Br] + [Bry] 

228 = u[D'] ({H']) + v, [Br’] + vs [Brs] 

Kr *— [Br,] [Br’}/[Br; : 
fiir die Ionenbeweglichkeiten wurden die nachfolgenden (Grenz- 
Werte * herangezogen (25°C): : 

D,O H,O 
u 250°03! 349°7 34 2 
v, 643% 781 35 | 3 
v, 34°73 42°2 86, a 
In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Messungen verzeichnet: Kk, FB 5 
ergibt sich zu 2°7-10~°, unter Einfiihrung der DEByEschen Aktivyi- 9 
tiitskoeffizienten (bei unseren Versuchen ~ 0°98) zu 2°6- 10-9 (25°) Be 2 


28) = 103-1, bzw. Aextrap. (vgl. S. 247) = < (vgl. S. 245). 

*® Beziiglich des numerischen Betrages vgl. Tab. 2; in Hinblick auf die § 
starke Verdiinnung wurden die thermodynamischen Konstanten eingesetzt: B jy; 
gh 7 = 0080 (s. S. 245), ,K = 0°066 (G. N. Lewis u. M. Ranpatt, J. c.). 


> sam 
30 Abhingigkeit der Beweglichkeiten von der ionalen Konzentration (L.G. — 


Lonesworth und D. A. Macinnes, J. Amer. Chem. Soc. 59 (1937) 1666; M. ; dab 
Hiasxo und D. Wazewskt, Bull. de l’'Acad. Sc. de Cracovie, Serie A, 1928, 181; B '" ! 
J. Chem. phys. 26 (1929) 125; H. A. Livsuarsxy, J. Amer. Chem. Soe. 56 (1934) real 


1500) brauchte bei den so sehr verdiinnten Lésungen, um die es sich hier handelt. 
nicht beriicksichtigt werden. 
31 L. G. Loneswortn und D. A. MacInnes |. c. — Leitfahigkeit von 0°01 
DCl (25°) 302°1 (W. N. Baxer und V. K. La Mer, Journ. Chem. Physics 3 (1935) § 
406), Grenzleitfahigkeit von DCI bei 25° 250°0 + 62°8—=312'8 (L. G. Loncsworm FF koh 
und D. A. MacInngs, 1. c.), bei 18° (A. Finx, Ph. Gross und H. Sreter, Mh. Chem. & 
66 (1935) 111) 250. 


*? Berechnet aus ,v, atc . 40; = 781 (s. H. A. Liesnarsky, |. c. ; H. Unics, | 

h? ci F (unc 

Trans. Faraday Soc., 23 (1927) 388); ,v,>,-—62'8 (vgl. vorstehende Anm.); ,,7¢, = 763 
(Lanpo.t-Boérnsstein, 3. Erg. Bd. III, 8. 2059). 





sche 





) ad 2 
*8 Berechnet aus ,2, a" . 10; = 42°2 (vgl. Anm. 36). nish 
me : . ; 
#4 D. A. MacInnes, Th. Sneptowsky und L. G. Lonasworrn, J. Amer. chem.50° J das 
54 (1932) 2758; vg]. auch H. A. Liesuarsky, |. c. S Hye 
8° Siehe Anmerkung 32. Rite e 


36 G. Jones u. M. L. Harrmann, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 30 (1'1 
295; vgl. auch H. A. Lresuarsry I. c. 
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Demnach ist die Hydrolysekonstante von Brom in schwerem 
Wasser kleiner als in leichtem; Brom ist in D,O etwas weniger 












































Tabelle 5. 
|-— li paises 
Vers, | i D*) bzw. [H" | | Ky «10° 
Nr. [7a (Br.) | — TBO] baw. [Br’] | [Brs’} | [Br] | 7 ‘ 
| bzw. 4 {HBrO] : | | 
meee weer, Shy a RE BERRI remeEr 9 wigs x i 
26 | | 747; 85 | 0273 | 0251| 01022! 718} 26 
24 | DO | 13°9 114 | 0367 0°314 0053) 18 | 3° 
25 | | 19°1 118 | 0383 0311 0072) 186 | 25 
Mittel 2°7 
28 | 640/158 0°370 0°340 | 0°030 | 600 | (7°8) 
30 | ‘| 12°60| 197 0°460 0°394 | 0072, 121 | 68 
29 15°70; 211. 0500-0405 | 0093 151 | 66 
19 | gsr] 19°80) 225 (058 041 O12 | 191 | 60 
90 | * jean | 244 | 0°58 O44 (014 | 214 69 
21 ay! Sa |lClCOS O44 | 0°36 | 585 | 54 
99 575 | 366 | 0°88 047 041 | 562 | 65 | 
23 | 97°0 467 | 1°15 047 068 (952 | 65 | 





| Mittel 674 
i 


hydrolysiert als in H,O; fiallt Brutto- und Nettovorgang zu- 
sammen, so kann dieser Befund auch dahin ausgesprochen werden, 


' dab Ersatz von H durch D die Geschwindigkeit der Hydrolyse 
- in relativ etwas héherem Grade verlangsamt als die der Gegen- 


reaktion. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Es wurde die Verteilung von Brom zwischen Tetrachlor- 
kohlenstoff und Wasser, 


2. das Tribromion- und das Trijodion-Gleichgewicht, 


3. das Hydrolysegleichgewicht von Brom in schwerem 
(und zum Vergleich auch in leichtem) Wasser auf mikrochemi- 
schem Wege bestimmt. Mit Ersatz von H durch D dndern sich 
ad 2 und ad 3 unverkennbar die Gleichgewichtslagen, wenn auch 
nicht in sehr erheblichem Grade, und zwar in der Weise, dab 
as Trihalogenion-Gleichgewicht im Sinne der Dissoziation, das 
Hvdrolysegleichgewicht im Gegensinne der Hydrolyse verschoben 
wird. 





*7 W. C. Bray und E. L. Connotty, |. c.; H. A. Liepnarsry |. c. 
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4. Die Leitfahigkeit von Liésungen von Brom in schwerey 
Wasser zeigt im allgemeinen keine Konstanz, sondern nimumt, j, 
wechselndem Ma8e, mit der Zeit zu; dieses Verhalten wird mj; 
dem in leichtem Wasser verglichen, seine wahrscheinliche Ursach, 
wird diskutiert. 


Herrn Dr. F. Ritter danken wir fiir die Durchfiihrung vw. 
bereitender Versuche, Herrn stud. W. JAscuek fiir die sorgfiiltige 
Ausfiihrung einer Reihe von Messungen. 


Dem Verbande der Freunde der Technischen Hochschule i) 
Wien danken wir herzlichst fiir Zuwendungen, aus denen wir 
die Kosten der Arbeit bestritten. 
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Zur Kinetik der Hypochlorit- und Hypo- 


bromitreaktion 


Von 
A. SKRABAL und R. SKRABAL 
wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wiss. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Eingegangen am 5. 1. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 13. 1, 1938) 


Theoretischer Teil. 


In einer vorhergehenden Arbeit! wurde die Konstante der 

_ elektrolytischen Dissoziation der unterchlorigen Sdure aus der 
' Geschwindigkeit der Chloratbildung in Hypochloritlésungen, also 
auf kinetischem Wege, hergeleitet. In der -vorliegenden Unter- 
suchung wurde zunichst das experimentelle Material erweitert, 
indem die Messungen auch auf wesentlich verdiinntere Hypo- 
chloritlésungen ausgedehnt wurden. Sie fiihrten zu demselben 
Ergebnis. 
Ihren Ausgang nehmen diese Messungen von dem ,, FOERSTER- 

schen Zeitgesetz“. Der Giiltigkeitsbereich des letzteren ist ein be- 
grenzter, ferner unterliegt die Reaktion einer starken EHlektrolyt- 
wirkung. Diese beiden Momente erschweren die Bestimmung der 
Dissoziationskonstante der unterhalogenigen Saure auf kineti- 
schem Wege. Bei der Hypochloritreaktion ist aber dieser Weg 
noch sehr gut gangbar, was damit zusammenhiingt, da das 
ForrstEeRsche Zeitgesetz iiber einen gehérigen Bereich der Kon- 
zentrationen von Wasserstoffion und Chlorion im Experimente 
geniigend genau realisiert zu werden vermag. 


Anders liegen die Verhiltnisse bei der Hypobromitreaktion. 
In Analogie zu den Arbeiten iiber die Hypochloritreaktion kénnte 
auch hier zur Verifizierung des FOERSTERschen Zeitgesetzes von 
einer bromidarmen Lésung von Hypobromit und unterbromiger 
Siure ausgegangen werden. Solche Lésungen kénnte man ent- 
weder durch Acidifizierung bromidarmer, alkalischer Lésungen 
von Hypobromit oder durch teilweise Neutralisation der Lésungen 
von unterbromiger Siure herstellen. Keiner der beiden Wege ist 





1 A. Sxrapan und A. Berosr, Mh. Chem. 70 (1937) 168 bzw. S.-B. Akad, 
Wiss. Wien (IE b) 146 (1937) 168. Wenn im folgenden S. u. B. zitiert wird, ist 
diese Arbeit gemeint. 
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gut gangbar. Weder feste Hypobromite, noch ihre bromidar:ye) 
Lésungen konnten bis heute gewonnen werden. Auch reine 
Lésungen von unterbromiger Saure sind noch nicht dargestel] 
worden. Dahin gerichtete Versuche von FR. POLLAK und E. Dox’ op: 
haben vielmehr gezeigt, da8 die Liésungen von unterbromice; 
Sdure alsbald nach den beiden Bruttoreaktionen 


5 HBrO — 2 H,O+2 Br, +H'+ BrO,’ 
4 HBrO—2 H,0O+2 Br,+0, 


zerfallen, so daB man durch Basifizierung dieser Liésungen immer 
wieder bromidhiltiges Material erhiilt. 


Wir haben daher auf die kinetische Untersuchung der 
Lésungen von Hypobromit und unterbromiger Siure verzichten 
miissen und sind zur etwaigen experimentellen Verifizierung des 
ForrstTERschen Zeitgesetzes von verdiinnten ,, Brombleichlaugen“ :us- 
gegangen, deren Aciditit durch Puffer nach Méglichkeit konstan/ 
gehalten wurde. In verdiinnten Brombleichlaugen ist das leichter 
zu erzielen als in konzentrierten. In solchen Bleichlaugen ist 
auch die Bromionkonzentration gering. Die angewandte Bromkon- 
zentration betrug 0005 Mole Br, je Liter Reaktionsgemisch. Ent- 
sprechend der Reaktionsgleichung: 


Br, + 2 NaOH=NaBr+ NaBrO+ H,O 


wurden der Puffersalzlésung auf ein Mol Brom zwei Mole NaOH 
zugesetzt. Die angewandten Puffer waren ein Primir-Sekundiir- 
phosphatpuffer, ein Borsiure-Boratpuffer und ein Bicarbonat- 
Carbonatpuffer. In Ansehung der starken Elektrolytwirkung 
wurden die Reaktionsgemische, deren Geschwindigkeiten verglici¢n 
werden sollte, auf gleiche ionale Konzentration gebracht. 


Diese Methode der ,, Ausbalancierung* der Elektrolytwirkung 
der Puffersalze durch inerte Salze haben wir in dhnlichen Fiillen 
mit bestem Erfolg angewandt *. 


Als das Ergebnis unserer langjihrigen Beschiftigung mit 
dem Problem der Halogenatbildung in den Halogenbleichlaugen 
ist folgende Auffassung hinzustellen*. Die Reaktion erfolgt nach 
einem aus vielen Urreaktionen zusammengesetzten Generalsysteme. 
Die Durchrechnung des letzteren fiihrt zu einem, nur die Kon- 
zentrationen der ,Stabilen“ enthaltenden ,allgemeinen Zeitgeset::", 





2 F. Pottak und E. Doxror, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931) 89. 
® A. Sxrapat und A. Zanorka, Z. Elektrochem. 33 (1927) 42. 
* A. Sxrapat, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. Hier auch die altere Litera‘ur. 
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jas durch Degenerierung in einfache ,Grenzzeitgesetze“ iibergeht. 
Letztere haben einen begrenzten Giiltigkeitsbereich. Bei Variation 
der Konzentrationen der Stabilen gehen sie unter _,,Zeitgesetz- 
wechsel* > ineinander iiber. Das ForrstERsche Zeitgesetz ist ein 
solches Grenzzeitgesetz. Sein Giiltigkeitsbereich ist bei der Chlor- 
reaktion am weitesten. Hier ist es einwandfrei nachgewiesen. Die 
Frage lautet dahin, ob es auch bei den anderen Halogenreaktionen 
im Experimente zu realisieren ist. 


Nach der dlteren Auffassung von F. FOERSTER und seiner 
Schule verliuft die Halogenatbildung aus Hypohalogenit in allen 
Fillen, wo die Halogenatbildung eine rasche ist, also mit Aus- 
nahme der stark alkalischen Bleichlaugen, stets nach ein und 
demselben Zeitgesetze, das im Falle der Bromreaktion von der 


Form ist: 
we d [ Bro’ 
dt 





| __ [HBrO]? [BrO’) (I) 


Radikaler als F. FOERSTER selbst sind in neuerer Zeit H. A. Ligs- 
HAFSKY und B, MAKOWER® vorgegangen, indem letztere Forscher auch 
die Bromatbildung aus Brom und aus Tribromion auf die FOERSTER- 
sche Zeitgleichung zuriickgefiihrt wissen wollen. Sie nehmen niim- 
lich an, daB sowohl fiir die Bromatbildung, als auch fiir den in- 
versen Vorgang des Bromatzerfalls die reversible Reaktion: 


BrO’+ 2 HBrO = 2 H'+ 2 Br’ + BrO,’ (II) 


geschwindigkeitsbestimmend ist. 
Dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgange (Il) sind fol- 
gende Gleichgewichte vorgelagert: 


| H"] [Br’] [HBrO|=—< [Br, | (111) 
[Br’] [Br,]==7 [Br,’] (IV) 
[H"] [BrO’]=5 [HBrO} (V) 


Diese Auffassung von LIEBHAFSKY und MAKOwWER soll auf 
ihre Folgerungen in theoretischer und experimenteller Hinsicht 
gepriift werden. 


Das ,,bleichende Halogen“ kann — wenn wir von der Bildung 
von Br,’ und héheren Polybromidionen absehen — in viererlei 
(restalt. vorliegen : 

‘(Pp — |Br,’|+|Br,|+ |HBrO|+|Br0O’| (VI) 


* A. Sxrasat, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228. 
° H. A. Liesnarsxy und B. Maxower, J. physic. Chem. 37 (1933) 1037. 
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und demgem&8 verlaufen in Brombleichlaugen im allgemcino, 
vier Bruttoreaktionen’ nebeneinander: 


Br,’ +H,0 2 H'+8 Br’ +4 BrO,’ (1) 
Br, + H,O— 2 H'+4 Br’ +4 BrO,’ (2) 


HBrO—- H'+2Br’+1Br0;' (3) | 


BrO’— 2 Br’ +! BrO,’ (4) 


Weil im Zuge dieser Reaktionen Wasserstoffion entsteht. 
wiirden sie alsbald von anderen Bruttoreaktionen abgelést werden, 
wenn nicht fiir eine Reservealkalitét vorgesorgt wird. Verwendet 
man als solche etwa Sekunddrphosphat, so lauten die Brutto. 
reaktionen nunmehr: 


Br,’ +2 HPO,” +H,O— 2 H,PO,’+4 Br’+ 4 BrO,’ (1*) 
Br, +2 HPO,” +H,0 — 2 H,PO,’+4 Br’ ++ BrO,’ (2*) 
HBrO+ HPO,” — H,PO,’+2 Br’ ++ BrO,’ (3° 
BrO’— 2 Br’ ++ BrO,’ (4*) 


Durch diese Ma8nahme wird auch ein gehdriger, bis zum 
volistindigen Ablauf der Reaktionen reichender Umsatz erzielt. 


Das Wasserstoffion spielt alsdann — wie in jeder gut gepufferten 
Lésung — die Rolle eines ,Instabilen‘, indem seine Konzen- 
tration h nach: 

h—=% TApO,”] ) 


durch die Konzentrationen der Stabilen der Bruttogleichungen 
(1*) bis (4*) definiert werden kann. Die Pufferkonstante x ist im 
gegebenen Falle die zweite Dissoziationskonstante der Phos- 
phorsaure. 

Nach (5) sind die Konzentrationen der Puffersalze und da- 
mit auch das A Funktionen der Umsatzvariablen der Brutto- 
reaktionen. Zur Vereinfachung der Rechnung wollen wir die Au- 
fangskonzentrationen der Puffersalze grof# gegeniiber den anderen 
Konzentrationen der Bruttoreaktionen wihlen. Alsdann ist A nach 
(5) annihernd konstant, weil Zihler und Nenner des Bruches 
praktisch konstant sind. 


*) Unter den ,,Bruttoreaktionen“ (englisch ,main reaction‘) sind die im 
Makroexperimente zu beobachtenden Vorginge zwischen den ,,Stabilen‘ ver- 
standen. Die Konzentrationen der letzteren lassen sich mit Hilfe der Umsatz- 
variablen der ,wnabhdngigen“ Bruttoreaktionen ohneweiters darstellen. Fiir die 
Konzentration der ,,/nstabilen“ (englisch ,,intermediate*) ist dies nur mit Heran- 
ziehung der von dem einen von uns dargelegten Rechenmethoden® méglich. 
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Einfache, iibersichtliche Zeitgesetze resultieren bei Simultan- 
reaktionen nur dann, wenn eine einzige Bruttoreaktion vorliegt. 
Bei der Lésung kinetischer Probleme mu8 man daher trachten, 
auf eine einzige Bruttoreaktion hinzuarbeiten*. Im gegebenen 
Falle trifft dies zu, wenn in der Summe (VI) alle Glieder bis 
auf emmes verschwindend klein sind. Die Formen des Bleichha- 
logens, die in verschwindender Konzentration vorhanden sind. 
iibernehmen alsdann die Rolle von Instabilen. Ihre Konzentra- 
tioen kénnen somit durch die Konzentrationen der Stoffe der 
Bruttoreaktion ausgedriickt werden, und da annahmegemié (III), 
(IV) und (V) laufende Gleichgewichte sind, folgen sie aus diesen 
Gleichungen. Sie sind in das FoErsteRsche Zeitgesetz einzusetzen. 
Bezeichnen wir noch die Anfangskonzentrationen von Bleichhalogen 
und Bromion mit a bzw. b und die Umsatzvariable der Brutto- 
reaktion mit 2, so resultieren folgende einfachen Zeitgesetze: 


ie , 35373 . 
d | Br,'| _ kes [Br,’|* 




















‘P—[Br;’] dt. A* [Br' 

ai et T a 6) 
Se 

< i er (a—z)8 (4) 
—|HBr0| eter _ &° (ABrO|3 

a = i (a—a)8 (8) 
)—|Br0" Sie a e ee [Br0’}* 

aor (a2) (9) 


Die Bruttoreaktion (4) bzw. (4*) liegt auch dann vor, wenn 
das h nach Gleichung (V) definiert ist. Das ist einmal der Fall 
in Lésungen von Hypobromit und unterbromiger Siure, insolange 
die Konzentrationen der beiden kommensurabel sind. Weil das nach 
(5) sich bildende Wasserstoffion sofort nach BrO’+H’— HBrO 
abgefangen wird, ist [HBrO] konstant und (4) alleinige Brutto- 
reaktion. Alsdann ist ®—[HBrO]+[BrO’| und ferner: 

d® d[Br0' 
dt dt 





° Vel. z. B. A. Sxrasar und A. M. Hucerz, Mh. Chem. 47 (1926) 17. 
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weil [HBrO|=—konstant ist. In dem Ausdruck ® verschwinden dic 
Formen des Bleichhalogens, deren Konzentration verschwinien) 
klein ist, in der Zeitableitung von P iiberdies auch jene Former. 
deren Konzentration bruttomaBig konstant ist. 

Somit gilt fiir diese Lésungen: 


—|HBr0}+ [Bro’) —*!%") _; (HBrO}? [BrO’| 
dx 


=k |HBrO]’ (a—-« —|HBr0O)). (10) 


G4: < 








Aber auch in den reinen Lésungen von Hypobromit verliiut: 
(4) als Bruttoreaktion. Wenn die unterbromige Siure eine nicht 
allzu schwache Saure ist, ist in Lésungen von Hypobromiten 
[HBrO] gegeniiber [BrO’| verschwindend klein, und es gilt daher 





—|[Br0' — $00) _** (Bro 


ax _ 


I ; 
ae 5 (a2) Hy) 





wo w das Ionenprodukt des Wassers bedeutet. 

Was schlieBlich die inverse Reaktion der Bildung von Bleich- 
halogen aus Bromat anlangt, so soll nach LIEBHAFSKY und Ma- 
KOWER auch fiir diesen Vorgang die Reaktion (II) zeitbestimmend 
sein. Diesem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang wiiren die 
Gleichgewichte (III), (LV) und (V) nachgelagert. Fiir den Bromat- 
zerfall wiirde alsdann bei vollstiindigem Ablauf gelten miissen: 


db d [BrO,’ ea oy eee | 
go 8 eo L—=2h [Br’]* [BrO,’]. (12) 








Vergleichen wir nunmehr die Folgerungen der Auffassung 
von LIEBHAFSKY und MAKOWER mit der Erfahrung! 

Was die analoge Chlorreaktion anlangt, so ist festzustellen, 
dab die Zeitgleichungen (8), (9), (10) und (11) im Experimente 
gehorig realisierbar sind. Unsere im ,,Experimentellen Teile“ an- 
gefiihrten Messungen kommen einer weiteren experimentellen 
Verifizierung dieser Zeitgesetze gleich. 

Noch nicht verifiziert sind die Zeitgesetze (6) und (7). Auch 
das Zeitgesetz (12) ist experimentell noch nicht verifiziert. Nach 
den vorliegenden Messungen ist die Geschwindigkeit des Chlorat- 
zerfalls nicht der zweiten, sondern der ersten Potenz von Chlorion 
proportional °. 





* A. Sxrarat und H. Scuremer, Mh. Chem. 65 (1935) 213. Vgl. auch J. 
Hirave, Bull. chem. Soc. Japan 10 (1935) 97. 
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Fiir die Bromreaktion — und in erhéhtem Ausmabe fiir die 
Joireaktion — gilt das Umgekehrte. Hier sind die Zeitgesetze (6) 
und (7) durch das Experiment verifiziert. Sie lassen sich aber 
auch auf andere Weise deuten als auf der Basis der FoERSTERschen 
Zeitgleichung (1), was damit zusammenhiingt, da8 die Zeitgesetze 
von Bruttoreaktionen im allgemeinen mehrdeutig sind. Wenn die 
Deutung von (6) und (7) nach (I) zutreffend wire, so stiinde zu 
erwarten, daB die Zeitgesetze (8) bis (11) im Experimente be- 
sonders leicht zu realisieren sind. Das ist aber, wie unsere 
Messungen zeigen werden, nicht der Fall. Die zeitlich weit zu- 
riickliegenden, der Verifizierung der Gleichung (10) geltenden 
Arbeiten der ForrsteRschen Schule’ sind als Tastversuche zu 
werten und keineswegs schon beweisend. Was schlieBlich die in- 
verse Reaktion der Bildung von Bleichhalogen oder des Halogenat- 
zerfalls anlangt, so haben die Messungen ergeben, da Neben- 
wirkungen vorliegen, indem die Geschwindigkeit sowohl der 2wetten 
als auch der ersten Potenz der Halogenidionkonzentration pro- 
portional sein kann. Bei der Bromatreaktion gilt tiberwiegend 
die erste Potenz und erst bei sehr hoher Bromionkonzentration 
tritt die zweite Potenz merklich in Erscheinung. 

Im allgemeinen ist ® von der Form (VI), so dab vier Brutto- 
reaktionen im Experimente vorliegen kénnen. Die variablen Kon- 
zentrationen seien wie folgt bezeichnet: 


(Br;’] [Bre] [HBrO] _—[Br0’ [Br’] 


y 2 u ’ s 


Wenn wir das Reaktionsgemisch aus Brom (Anfangskon- 
zentration a) und der Pufferlésung von konstantem h bereiten, so 
verliuft eine Mehraktreaktion™. Im ersten, annahmegemiéB sehr 
raschen Reaktionsakte werden als Bruttoreaktionen verlaufen: 


Br, + H.O = H'+ Br’+ HBrO | 
HBrO = H’+ BrO’ (13) 
Br, + Br’ = Br,’ | 
30 daB gilt: 
z=a—2“,—4, V=—2, | 
s=b+2,—r1,; y=2; 
aE | 


(14) 





‘” F. Foerster und K. Gyr, Z. Elektrochem. 9 (1903) 1 u. 75. H. Krertz- 


“uMaR, Z, Elektrochem. 10 (1904) 789. 
"' A. Sgrapar, Z. Elektrochem. 43 (1937) 309. 
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wo 2,, x und x; die Umsatzvariablen der drei Reaktionen (|;) 
sind. Dieser erste, unmeBbar rasche Reaktionsakt endigt mi; 
einem vorldufigen Gleichgewichte. Fiir letzteres muB8 nach (|||), 
(IV) und (V) gelten: 


h (6+2,—a) (%,—a) =¢ (a—a,—23) | 
hx, =8 (x,—a) (15) 
(b6+2,— 23) (a—x,—ax3) = TH, 


Diese Gleichungen sind héheren Grades in den Unbekanntey 
“4, , und a, und setzen wir die physikalischen Wurzeln in (14) 
ein, so erhalten wir die Konzentrationen der Stoffe zu Ende des 
ersten Reaktionsaktes. 

Auf den ersten, unmeBbar raschen Reaktionsakt folgt der 
zweite, mefibar langsame Reaktionsakt. Wéihrend desselben sind 
die Reaktionen (13) laufende Gleichgewichte. Die nach (14) und 
(15) berechneten Endkonzentrationen y, z, u, v, s des ersten Re 
aktionsaktes sind identisch mit den Anfangskonzentrationen y,, 2, 
Uo, Yo, S des zweiten Reaktionsaktes. Die Bruttoreaktionen des 
letzteren sind dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Gesamtum- 
satz aufweisen, indem nach allen vier Reaktionen fiir jedes Mol 
Bleichhalogen, das verschwindet, ein drittel Mol Bromat entsteht. 
Die laufende Konzentration des Bleichhalogens ® —a—vw folgt 
daher aus dem Gesamtumsatz x, der sich nach: 


=F, +&+6+6&, (16) 


aus den Umsatzvariablen &,, &, &, & der vier Bruttoreaktionen 
(1) bis (4) bzw. (1*) bis (4*) zusammensetzt. Die Anfangskonzen- 
tration a des Bleichhalogens ist gleich der urspriinglichen Brom 
konzentration, weil durch den Verlauf der Reaktionen (13) des 
ersten Aktes an der Konzentration ® des Bleichhalogens nach: 


P—y+e+u+v—a 
nichts geandert wurde. Erst die Bruttoreaktionen des zweiten 


Aktes fiihren zur Abnahme des bleichenden Halogens. Somit sind 
die laufenden Konzentrationen des zweiten Reaktionsaktes: 


yY=Y—& U=U, — Es | 
2==2,—&, v—=v,—&, (17) 
s=8 +$5+36+26, +25, | 

Die vier Umsatzvariablen sind aber voneinander nicht un- 


abhingig, sondern miteinander durch die laufenden Gleichgewic/te 
(IIT) bis (V) und dem gemessenen Gesamtumsatz x nach: 
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h (8 +3 & +$6,+26 +26) (uo—&) =o (2 —&) | 
h (vp —&,) =8 (ty — Es) 
(s+ SE +58 + $6 +38) (o—h)—7 (Y—h) 
a—=E, +h +8 +6, | 
verkniipft. Das sind also vier Gleichungen mit den vier Unbe- 
kannten &, &, &, &, umd setzen wir letztere in (17) ein, so er- 
halten wir die laufenden Konzentrationen des zweiten Reaktions- 
aktes. Das derart berechnete uw und v haben wir -schlieBlich in 
die ForRSTERsche Gleichung: 


(18) 





—db dz ae 





einzusetzen. So erhalten wir die Differentialgleichung, nach 


| welcher die Bromatbildung in Bromlaugen nach LigBHAFSKyY und 
| MAKOWER statthaben soll. 


Diese Rechnung wiirde zu einem derartigen Monstrum einer 


| Differentialgleichung fiihren, da8 wir mit letzterer nichts anzu- 
' fangen wiiBten. Wir sind daher gezwungen, eine Vereinfachung 


vorzunehmen. Bisher hatten wir schon zur Vereinfachung )= 


_konst. gesetzt. Zur weiteren Vereinfachung wollen wir auch die 
| Bromidkonzentration s—=konst. setzen. In unseren Messungen liegt 
| sie um s0°003 bis 0007 herum und verindert sich im Zuge 
' der einzelnen Reaktionen. In ganz roher Anniiherung kénnen 
_ wir aber Konstanz annehmen. 


Nunmehr sind die zur Berechnung zu verwendenden Glei- 
chungen alle linear, und die Beziehungen (17) nehmen die ein- 


' fache Form an: 





vy=h?s?*® 

Vz—=th?sP 

Lu=tsohP (20) 

Yo=7t6d0P a 
Y—=ta (8+h)+h?s (++8) 


Setzen wir hieraus uw und » in die Gleichung (19), so re- 
sultiert als Endergebnis der Rechnung das Zeitgesetz: 


—d® kotath? 
dt fe [zo (6+h) + h?8 (t+ 8)}* *. (21) 








Diese allgemeine Gleichung beinhaltet selbstverstindlich die 
Spezialgleichungen (6) bis (11) als Unterfille. Degeneriert z. B. 
das Y zu Y=h*s*, so ist @—y, und aus Gleichung (21) wird 
Gleichung (6). Ist b=+¢8, so wird ®—», und das Zeitgesetz (21) 
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geht in (9) iiber. Ist das A nicht durch die Puffergleichuny (5 
definiert, sondern durch das Hydrolysegleichgewieht einer Lisun, 
von NaBrO, so gehen (21) und (9) in die Gleichung (11) jibe; 
Und so weiter. 

Die allgemeine Gleichung (21) besagt, da’ bei konstante 
Konzentration von Wasserstoffion und Bromid die Geschwindirkeit 
der Bromatbildung inbezug auf Bleichbrom stets dritter Ordnuny 
sein soll. Der vor dem * stehende Bruch ist die Konstante drittey 
Ordnung. Es ist von Interesse, zu untersuchen, wie sich letzter: 
Konstante mit den Parametern h und s verdndert. Diese Ver. 
tinderung kann eine monotone sein, oder sie kann sich in einem 
Maximum der Konstante ‘; dritter Ordnung auswirken Insolange 
das Bleichbrom in einer einzigen Form vorliegt, ist nach (6) bis 
(9) die Veriinderung von k, notwendig eine monotone. Ein Maxi- 
mum kann auftreten, wenn mit der Veriinderung der Parameter 
auch das Bleichhalogen seine Form dndert. Schon die allgemeine 
Gleichung (21) lehrt, daB sich das &; mit dem s monoton dndert: 
Verminderung von Bromid kann nur Erhéhung der Geschwindig- 
keit, die in dem Wert von é, ihren Ausdruck findet, herbeifiihren. 
Dagegen kann die Veriinderung von h zu einem Maximum von 
k,; fihren. Die Maximumbedingungen ergeben sich aus der Dis- 
kussion der Gleichung (21). Wenn das Bleichhalogen in ve 
Formen vorliegt, so sind folgende Spezialfille grundsiitzlich 
méglich: 











p k, ein Max. fir: _Im Max. ist: 
U+”Y h=25 u=—2 v1 
/ ~ 
; ae TOG Pee —— 
yto h—|/x22 fied ®... 0808 
z+v h—|/2 z2=4 (p v==2 (p 
- 


In den drei anderen Fallen P=—y+z, P=y+u und 


()—z+u indert sich das k; mit dem # monoton. Ein Maximum 
tritt also nur dann auf, wenn eine der Formen des Bleichhalogens 
Hypohalogenition ist. Aus den Werten von h aller drei Maxim: 
laBt sich somit die Dissoziationskonstante 5 der unterhalogenigen 
Saiure ermitteln, wenn die iibrigen Konstanten (+ und ¢) bekannt 
sind. Bei der Chlorreaktion ist das 5 aus h—29 fiir P= +" 
von uns (S. u. B.) bereits bestimmt worden. Im , Experimentelle 
Teil“ soll das noch einmal geschehen. Beziiglich der beiden 
anderen Maxima besteht nach den Werten der Konstanten wenlg 
Aussicht, sie im Experimente zu realisieren. 
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Zur experimentellen Uberpriifung der Gleichung (21), die der 
alicemeine Ausdruck fiir das ForrstErsehe Zeitgesetz ist, haben 
wir, wie eingangs schon erwihnt, drei Versuchsreihen angestellt. 
Innerhalb einer Reithe war die Elektrolytkonzentration konstant 
gehalten. Weil sich der Elektrolyteinflu8 als sehr gro8 erwies, 
sind die Geschwindigkeitskoeffizienten nur innerhalb einer Reihe 
miteinander vergleichbar. 

In der Reihe der Phosphatpuffer stieg die Wasserstoffion- 
zahl von py==6°70 bis 7°70. Bei 6°70 war die Konstante /, dritter 


| Ordnung ungefahr konstant, mit steigendem py war die Kon- 


stante k, zweiter Ordnung besser konstant. Mit wachsendem py 
stieg die Geschwindigkeit zuniichst stark an, etwa verkehrt pro- 
portional der ersten bis zweiten Potenz von h, dann blieb sie nahe- 
zu konstant. Bei pa==74 war ein flaches Maximum angedeutet- 


| Die Reaktionsgemische zeigten Geruch nach Brom. 


In der Reihe der Boratpuffer stieg pu von 862 bis 952, 
die Reaktion war durchwegs zweiter Ordnung und &k, geniigend 
konstant. Die Geschwindigkeit jiel monoton mit steigendem pu. 
zunichst nur wenig, spiter direkt proportional der ersten Potenz 


' von h. Im Zusammenhalt mit dem Ergebnis der Phosphatreihe 

S ist ein Geschwindigkeitsmaximum zwischen h=2'4-10-® und 
| h-8'0-10-* zu verzeichnen. Die Reaktionslésungen der Borat- 
| reihe zeigten keinen Bromgeruch. 


In der Reihe der Carbonatpuffer stieg pu von 9°32 auf 10°82. 


Die Koeffizienten &, zweiter Ordnung waren im _ wesentlichen 


konstant, zuweilen zeigten sie mit fortschreitender Reaktion 


: steigende Tendenz, also vielleicht Anniherung an die erste Ord- 
' nung, wahrscheinlicher aber Beschleunigung durch das im Zuge 


der Reaktion entstehende Bromion. Die Geschwindigkeit /iel 
monoton mit wachsendem pu, zunichst direkt proportional der 
ersten Potenz von h, spater nach einer héheren Potenz, etwa 1°8. 
Selbstredend zeigten diese am stirksten alkalischen Lésungen 
keinen Bromgeruch. 

Dieser Ausfall der Messungen steht nicht im Kinklang mit 
der allgemeinen Zeitgleichung (21), nach welcher die Reaktion 
inbezug auf das Bleichhalogen stets dritter Ordnung sein sollte. 
Auch mit der im Experimente beobachteten Verinderlichkeit der 
Geschwindigkeit mit der Wasserstoffionkonzentration ist die Glei- 
chung (21) wnvereinbar. 

Dagegen sind die Messungen mit einem allgemeinen Zeit- 
gesetz, das der eine von uns‘ auf Grund einer langjihrigen Be- 
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fassung mit der Kinetik der Bleichlaugenreaktionen aufgezejg; 
hat, sehr gut vertrdglich. Auch diesem allgemeinen Zeitgesetz 
liegt die Annahme zugrunde, da8 sich die Gleichgewichte (II], 
(IV), (V) mit iiberragender Geschwindigkeit einstellen. Wenn 





P=ytz+u (29) 
und damit 
ny=hs?®P 
nz=ths®P aD 
nu=t6P (23) 
n—=hstt+thstts | 


gesetzt werden kann, so lautet dieses allgemeine Zeitgesetz : 


—d® kk G,G,Phs 


== 4) 
dt n® (nk,h?s +k, G,1®)’ (24 








wo k,, k, und k; Geschwindigkeitskoeffizienten und G, und ¢. 
Gleichgewichtskonstante des dem Zeitgesetz (24) zugrundeliegen- 
den, aus vielen Urreaktionen aufgebauten ,,Generalsystems“ sind. 


Dieses Zeitgesetz zeigt das Phiinomen des ,, Zeitgesetzwechsels*, 
indem es auf zweierleiweise zu degenerieren vermag. Ist das erste 
Glied des Klammerausdrucks im Nenner wesentlich gréBer als 
das zweite, was fiir hohe Werte von / und s der Fall ist, so 
entartet das Zeitgesetz (24) zu: 

—d® kk, GG, 


(25) 
dt k,n*h 








Die Reaktion ist sodann inbezug auf bleichendes Halogen 
dritter Ordnung. Je nach dem Werte von ” sind folgende Unter- 
Fille méglich: 


—d® _k,k,G6,6,7 gy, 




















te OE cheat. dt ik, h*s® (20) 
n=ths p—z ee cps (27 
ee 

Se 


Die Gleichung (29) folgt aus (28), wenn man u aus du==hv 
elimiert. Die Zeitgesetze (26) bis (29) sind formal identisch mit 
den Gleichungen (6) bis (9), nur die ,,Deutung“ der Zeitgesetze 
ist hier und dort eine andere. 
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Sind mit abnehmendem h die beiden Glieder des Klammer- 
ausdruckes von ahnlicher GréBe geworden, so tritt ,,Zeitgesetz- 
wechsel* ein. Das ist in unserer Phosphatreihe bei etwa h—10~7 
der Fall. Nimmt die Aciditiit noch weiter ab, so ist alsdann das 
zweite Glied das dominierende und die Gleichung (24) entartet zu: 





—d® k, G, 7hs®? ‘ 
dt eet f oe & : (30) 


Die Reaktion ist jetzt inbezug auf Bleichhalogen zweiter 


' Ordnung. Bis auf die ersten Messungen unserer Phosphatreihe 
' ist das in allen weiteren Messungen zutreffend. 


Je nach der Natur des Bleichhalogens fiihrt die Gleichung 


: (30) zu folgenden Spezialfiallen: 

















—d® k, G, 7? ia 
ty (31) 
—d& k,G 
® oo sad re to ST 39 
P==z dt hs (3 ) 
—d® k, Gh 
cp — = ome! =! 5 «pe (33) 
—d& k, G,h's . 
Pp—yp = ae °_ «pe. (34) 


Diese Gleichungen sind neu, aus dem FOorERSTERschen Zeit- 


4 gesetz kénnen sie niemals flieBen. Weil sie aber durch das Lx- 
| periment gestiitzt sind, ist damit gesagt, daB8 die Gleichung (I) 
' von F. ForrstEr in Hinblick auf die Mannigfaltigkeit der zu be- 
| obachtenden Erscheinungen unzulinglich ist, da8 also die Auf- 
fassung von H. A. LIeBHAFSKY und B. Makower® zur Erklirung 


der Phinomene, wenigstens bei den Brom- und den Jodbleich- 
laugenreaktionen, nicht hinreicht. 

An der Hand der Gleichung (30) laBt sich leicht zeigen, 
da8 bei gegebener Bromidkonzentration die Geschwindigkeit der 
Reaktion zweifer Ordnung fiir: 





oT ean 
sce 8 (s +) (35) 


durch ein Maaimum geht. Alsdann ist »—27s und ferner: 











s® TD @ > 
ID (e+7) Ree TET e., (36) 

oder: ; 
u=yte=—, (37) 
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Die Geschwindigkeit der Bromatbildung ist in der bij o)p. 
kularen Reaktion ein Maximum, wenn das Bleichbrom zur ¢in¢, 
Hialfte als unterbromige Siure, zur anderen Hialfte als Brom und 
Tribromion vorliegt. 

In unserer MeB6reihe liegt das Maximum der Konstante /;, 
zweiter Ordnung bei etwa h=—4-10-*, und die Liésung dieses 


_Versuches zeigte in Ubereinstimmung mit der Theorie der (Glei- 


chung (30) noch den Geruch und die Farbe nach Brom. Ferner 
ist in unseren Versuchen im Mittel s=7-10~%, ein Betrag, der 
gegeniiber +~—6-10-? gerade noch vernachliassigt werden kann. 
Somit folgt aus unseren kinetischen Messungen in Ansehung der 
Gleichung (30) fiir die Konstante der Bromhydrolyse nach Glei- 
chung (35): 

o=hs=4-10-%-7-10-°=3-10-. (38) 


Fiir 25°, der Temperatur unserer Zeitversuche, folgt aus 
Messungen von H. A. LIEBHAFSKY '? einerseits, G. JONES und 8. BAEck- 
sTROM }3 andererseits die Bromhydrolysekonstante iibereinstimmend 
zu o=58-10-%. Dieser Wert ist zwar um eine Zehnerpotenz 
gréBer als unser Wert (38), wenn man aber bedenkt, dab das 
Geschwindigkeitsmaximum sehr flach ist, daB die unseren Formeln 
zugrundliegende Voraussetzung — Konstanz von Bromion — nur 
ungefihr zutrifft, und da8 schlieBlich die Genauigkeit der kine- 
tischen Messungen eine geringe ist, so darf eine bessere Uber- 
einstimmung nicht erwartet werden. 

Im Geschwindigkeitsmaximum ist *, von h unabhingig. Mit 
abnehmendem h geht die Gleichung (30) allmiihlich in die Zeit- 
gleichung (33) iiber. Alsdann ist das Bleichbrom allein als unter- 
bromige Sdure vorhanden, und das k, ist dem h direkt propor- 
tional. Das trifft fiir die Messungen in den Boratlésungen mit 
kleinem A zu. Mit Beriicksichtigung der Elektrolytwirkung 
stimmt das 4, mit dem von uns seinerzeit gefundenen Koeffi- 
zienten iiberein. 

Fallt das h noch weiter, so geht zunichst ein Teil der unter- 
bromigen Siéure in Hypobromit iiber, und dann mu8 die Ge- 
schwindigkeit nach (33) und (34) stdrker als nach der ersten Potenz 
von fh abnehmen. Das trifft in der Tat bei unseren Carbonatver- 
suchen zu. Sind die beiden Formen des Bleichbroms kommensurabel, 
also P—u-+v, so folgt aus unseren Formeln das Zeitgesetz: 





*2 H. A. Lressarsxy, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1500. 
‘8G. Jones und S. Barcxsrréu, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1517. 
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—d® h® @? 
ap 5 18 Sea 








(39) 


Es erlaubt, die Dissoziationskonstante 5 der unterbromigen 
Siure aus zwei Zeitversuchen mit verschiedenem h zu berechnen. 
Sind die beiden Acidititen h, und fh, und ist das Verhdltnis der 
peiden Koeffizienten zweiter Ordnung x, so folgt das 3 aus der 
quadratischen Gleichung: 

Qh, h, (h2—xh2)y , hZh2 (h,—xA,) 


+ arent amy (40) 








Auf diese Weise berechnen sich aus drei Messungen unserer 
Carbonatreihe folgende zwei Werte fiir 3: 


10° h 4°8 06 0°15 

10? k, 91°] 754 0°624 
x om 12°08 1460 

1043 aa 163 1°83 


Aus denselben Griinden wie bei unserem Werte fiir die 
Hydrolysekonstante « (38) kann auch diese auf kinetischem 
Wege ermittelte Gleichgewichtskonstante héchstens auf gréBen- 
ordnungsmaBige Richtigkeit Anspruch erheben. Wir wollen daher 
den abgerundeten Wert hinstellen: 


=2-10-", (41) 


Diese Konstante ist auf statischem Wege bisher noch nicht 
ermittelt worden. Auf die Versuche, sie auf kinetischem Wege zu 
bestimmen, wird gleich zuriickgekommen werden. Unser Wert, 
der als ein vorldufiger aufzufassen ist, entspricht aber den Ver- 
mutungen, die man iiber die Stirke dieser Siiure gelegentlich 
ausgesprochen hat. Die wnterbromige Sdure wire somit etwa 
tausendmal schwdcher als die unterchlorige Siure. 


Noch viel schwicher muB die unterjodige Sdure sein. Mannig- 
fache Anzeichen sprechen namlich dafiir, da8 bei letzterer bereits 
die Basennatur in Erscheinung tritt, JOH also ein Ampholyt 
ist. Die von ADOoLF Firtu' fiir diese Siure ermittelte Konstante 
25-10-"' bedarf daher der Nachpriifung. =: 

H. A. LIEBHAFSKY und B. MAKOWER ® haben versucht, die Brutto- 
gleichung (3*) im Phosphatpuffer und — durch Anwendung von 
Silberion — bei kleiner Bromionkonzentration im Experimente 





* A, Firtu, Z. Elektrochem. 28 (1922) 57. 
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zu realisieren, in der Erwartung, derart das FOERSTERsche 7/.};. 
gesetz direkt zu beobachten. Obwohl die beiden Forscher selbst zy. 
geben, da8 ihre Messungen keiner befriedigenden Lisung (do, 
Aufgabe gleichkommen, berechnet R.M.CHAPIN’® aus dem (oe. 
schwindigkeitsmaximum dieser Versuche bei po=73 und any 
dem v1 als Bedingung fiir das Maximum die Dissoziations. 
konstante der unterbromigen Séure zu 5=2'5-10-°. 


Dieser Wert ist sichtlich zu hoch, denn es ist nicht anzy- 
nehmen, da8 die unterbromige und die unterchlorige Saure g/ci:/ 
stark sind. Dieser Auffassung waren offenbar auch LiksHarsxy 
und MAKOWER, ansonst hitten sie es sich wohl nicht entgehen 


lassen, diese einfache Berechnung selbst durchzufiihren. Man darf 


aus ihren Darlegungen vielleicht entnehmen, dafB sie eher geneigt 
sind, die Gréfenordnung 10—'° oder eine noch kleinere fiir wahr- 


scheinlich und angemessen zu halten. Auf die Méglichkeit, die ‘ 


Dissoziationskonstante der unterbromigen Siure aus kinetischen 
Daten zu ermitteln, haben LIEBHAFSKY und MAKOWER ausdriick- 
lich hingewiesen. 

Vor einiger Zeit haben C.F. PRurTToN und S. H. MARon?* die 
Bromatbildung in einem Phosphatpuffer iiber den Bereich von 
pu=6'4 bis 78 gemessen. Was die Berechnung und die Deutung 
dieser Zeitversuche anlangt, haben wir aber Bedenken. Die Ver- 
fasser gehen von der Auffassung von LIEBHAFSKY und MAKOwEr 
aus und leiten die Zeitgleichung (8) richtig ab, nur geben sie 
dem Differentialquotienten, der die Geschwindigkeit darstellt, in 
der Regel ein falsches Vorzeichen. Die Zeitgleichung (8) gilt, 
wenn ‘P==w und damit die Geschwindigkeit — d®/dt— — du/dt 
ist. PRUTTON und MARON nehmen jedoch P==w+v an, setzen aber 
nicht —d®P/dt——d(u+v)/dt, sondern —d®/dt=—du/dt, und 
gelangen daher zu unrichtigen Gleichungen. 

Aber auch die Voraussetzung P—wu-+p trifft nicht zu. In 
ihren Messungen ist im Durchschnitt s—0°0d. Fiir die Gleich- 
gewichtskonstanten verwenden sie c=5'8-10~9 und t—0°063 und 
fiir die Dissoziationskonstante der unterbromigen Siiure den Wert 
von CHAPIN 6—2°5-10-8. Je nachdem, ob man den letzteren Wert 
oder unseren Wert 5=2-10-" beniitzt, folgt fiir ®—1 und den 
iuBersten Werten von pu folgende Zusammensetzung der Reaktions- 
gemische: 





'S R. M. Cuaprn, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2211. 
‘6 C. F. Prurron und S. H. Maron, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1652. 
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Py y Zz u v 6 
64 0377 0'476 0°138 0°009 2°5-10-* 
64 0381 0°480 0'139 7-10-* 2°0-10-" 
0038 0°049 0°354 0559 2°5-10-® 
0°087 0°110 0°802 0001 2°0-10-" 


CO OO 


Es ist also P—=y+z2+u+0, und daher hitten PruTTON und 
Maron unsere Formel (21) benutzen miissen. Letztere verlangt 
fir ein konstantes s und h die dritte Ordnung inbezug auf ®. 
PruTTON und MARON finden die dritte Ordnung. Es ist aber fest- 
gustellen, da8 ihre Lésungen derart schlecht gepuffert sind, daB8 
das h wiihrend eines Versuches gar nicht konstant sein kann, 
sondern im Zuge der Reaktion stark zunehmen muB. Die Reaktion 
kénnte daher ebensogut auch zweiter Ordnung inbezug auf ® sein, 
und die Verzégerung der Reaktion durch das wachsende h kénnte 
eine Konstanz des Koeffizienten dritter Ordnung vortiiuschen. 
Wir kommen daher zu dem Ergebnis, da8 den Messungen von 
PruTTON und MARON keine Beweiskraft zukommt, daB sie unge- 
eignet sind, die Auffassung von LIEBHAFSKY und MAKOWER zu 
stiitzen. 

Mit vorliegender Arbeit haben wir die Zahl der auf kine- 
tischem Wege festgelegten Gleichgewichtskonstanten von Halogen- 
reaktionen abermals vermehrt. Mit der dynamischen Auffassung 
des chemischen Gleichgewichtes hingt es zusammen, da8 man 
Gleichgewichtskonstante aus den Geschwindigkeitskoeffizienten 
von Wirkung und Gegenwirkung ermitteln kann. Weit haufiger 
sind aber die Falle der Bestimmung von Gleichgewichten — 
stehenden oder laufenden — aus den Geschwindigkeiten von Re- 
aktionen, an welchen diese Gleichgewichte teilnehmen'’. Hieher 
gehort die Bestimmung der Dissoziationskonstanten von Sauren 
aus der Beschleunigung der Zuckerinversion, der Esterhydrolyse 
und anderen durch Siuren beschleunigbaren Reaktionen, wenn 
die Geschwindigkeit der durch Wasserstoffion beschleunigten Re- 
aktion bekannt ist, oder die Ermittlung von Hydrolysenkon- 
stanten der Salze schwacher Siéuren aus der Geschwindigkeit 
der Esterverseifung, wenn die Geschwindigkeit der Verseifung 
mit starken Basen bekannt ist. In der klassischen Zeit der phy- 
sikalischen Chemie haben W. OstwaLp, §8. ARRHENIUS und ihre 
Schtiler eine Unzahl von Gleichgewichtskonstanten auf diese 
Weise auf kinetischem Wege ermittelt. Diese Methode ist eine 





7 Vel. A. Sxrapar, Z. Elektrochem. 17 (1911) 668. 
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hypothesenfreie, ihre Ergebnisse sind davon ganz unabhiingiy, 
welchen Reaktionsmechanismus man diesen prototropen Katalysey 
und Umwandlungen zulegt. 

Genau so liegen die Verhiltnisse in unserem Falle. Die 
ForrsteRsche Zeitgleichung (I) ist Ausdruck der Erfahrung, aus iby 
und den laufenden Gleichgewichten (III) bis (V) folgen zwangs. 
liufig und hypothesenfrei die weiteren Zeitgesetze (6) bis (11) 
und (21). Die Dissoziationskonstante der unterchlorigen Siiure 
wurde aus diesen Gleichungen gewonnen, und dieses Ergebnis 
ist davon unabhdingig, ob wir die Reaktion zwischen dem einen 
Mol Hypochlorition und den zwei Molen unterchloriger Siiure 
als einen direkten Vorgang hinstellen, oder ob wir diesen Vor- 
gang als das summarische Ergebnis einer Folge von intimeren 
Teilreaktionen auffassen. 

Auch das Zeitgesetz (24), das wir zur Festlegung der Dis- 
soziationskonstante der unterbromigen Séiure herangezogen haben, 
ist lediglich Ausdruck der Erfahrung. Dieser Erfahrungsausdruck 
wurde aber nicht direkt auf empirische Weise gewonnen, ein 
Weg, der bei derart komplizierten Zeitgesetzen zu miihevoll wiire, 
sondern zunichst auf Grund eines postulierten Reaktionsmecha- 
nismus deduktiw abgeleitet und erst nachtriglich an der Er- 
fahrung iiberpriift. 

Die Theorie der Zeitgleichung (24) involviert auch das 
ForrsTERsche Zeitgesetz. Bei der Mehrdeutigkeit der experimentell 
gefundenen Zeitgesetze wire es denkbar, da8 auch das ForERsSTER- 
sche Zeitgesetz in einem Reaktionszyklus auf mehrfache Weise 


zustandekommen kénnte. 
Experimenteller Teil. 


Zur Untersuchung der Hypochloritreaktion sind wir wieder 
vom kristallisierten Natriumhypochlorit ausgegangen, das wir nach 
M. P. APPLEBEY'® hergestellt haben. Es sei ein Umstand hervor- 
gehoben, durch dessen Nichtbeachtung die Darstellung miBlingt: 
Eine hohe Natriumchloridkonzentration verhindert die Kristalli- 
sation des Hypochlorits. Zu Beginn des Verfahrens, so lange die 
Lésung noch arm an NaClO ist, ist durch einen hohen Gehalt 
an NaOH — nicht unter 6 bis 7 Mole je Liter — die Léslich- 
keit des NaCl herabzusetzen. Zuniichst wird stets nur etwa ein 
Drittel der dem vorhandenen NaOH iiquivalenten Menge an Chlor 
in die ,,Ollauge* eingeleitet, das ausgeschiedene NaC] mit einer 





18 M. P. Apptesey, J. chem. Soc. London 115 (1919) 1106. 
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Sinternutsche abgesaugt und das verbrauchte NaOH durch Zu- 
gabe von festem Atznatron ersetzt. Diese Operation wird so- 
lange wiederholt, bis die Liésung mindestens 3 Mole NaClO je 
Liter enthalt, worauf erst die Einleitung von Chlor bis nahe zum 
Verbrauch des Alkalis fortgesetzt wird. 


Die Temperatur aller Messungen ist 25°, Zeiteinheit die 
Minute. Die erste Versuchsreihe gilt der Verifizierung des FOERSTER- 
schen Zeitgesetzes in einer Liésung von NaClO und HCIO. Die Be- 
reitung des Reaktionsgemisches erfolgte wie bei 8S. und B., nur 
waren die Lésungen etwa 10mal verdiinnter. Die Anfangskon- 
zentration an NaCl betrug rund 10~*. Zur Analyse wurden 50 cm! 
Probe mit As,O,-Lésung fixiert und der Uberschu8 an dem Re- 
duzens nach Zugabe von NaHCO; und KJ mit 0°02 n-Jodlésung 
zuriickgemessen. Die Tabelle I zeigt die Ergebnisse der Messungen. 
































Tabelle I. 

Nr. | Nacio | HCIO NaNO, NaCl | 104 k, | (10¢ k,) | k 

1 arene fon 
1...{ 0005 | 000 | — | — | 0890 | o4s2 | 1°56 | 
2. ool | 000) | — | — 0425 | 020 | 1°70 | 
3... OOL 001 —_ | = 1°65 | 2°25 1°65 | 
4...|| OO1 | O02 — — 600 | 851 | 10 | 
5. ..|| oo1 | ol 02 — | 178 | go7 | 1°78 | 
6. ../ 001 0°01 01 01 2°68 272 | 2°68 | 
7. ..{/ OO1 | OT — oS 4/9.) £7 | 





Als Beleg geben wir den Versuch 3 in extenso wieder. Die 
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches geht aus der Tabelle 


hervor. 

a ee — 270 595 305 450 860 685 950 
we 1°9994 1°952 1°866 # 1°824 1°764 1663 £1°587 #1°502 
We. SS 9°94 9°52 8°66 8°24 7°64 6°63 5°87 5°02 
RS ys — 1°60 1°59 1°63 1°68 1°65 1°78 1°65 
eel yee ca 1280 861510 2110 2200 3155 

ee 1°390 1°81 1°174 #1°106 += 1°047 

Wes 3°90 2°81 1°74 1°06 0°47 

st ad Meee a 1°97 2°17 2°27 2°25 2°58 

















Die Konstanten k, erster Ordnung zeigen bei den ersten 
vier Versuchen mit fortschreitender Reaktion einen deutlichen 
Anstieg, den auch die Versuchsfehler nicht zu iiberdecken ver- 
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mégen. In der Tabelle I finden sich unter 4, der Mittelwer: (de, 
Konstante bei 50%igen Ablauf, unter (4,) der Mittelwert des 
restlichen Verlaufes. Aus den ersteren Werten berechnet sich 
fiir die ForRSTERsche Konstante im Mittel: 


k=1°60 
in Ubereinstimmung mit k—1°57, welchen Wert S. u. B. in 2ehn- 


mal konzentrierteren Lisungen gefunden haben. 


Aus den Messungen 5 bis 7 geht hervor, daB Elektrolyte 
beschleunigen, NaCl aber stirker als NaNO;. Bei Zusatz des letzteren 
Elektrolyten steigt noch k, wihrend der Reaktion, bei den Mes. 
sungen 6 und 7 bleibt &, konstant, und die Koeffizienten dieser 
beiden letzten Versuche sind innerhalb der MeBbfehler identisch. 


Alle Messungen sprechen dafiir, da8B Chlorion beschleunigt, 
doch néhert sich diese Beschleunigung mit zunehmendem [(|’) 
alsbald einer Grenze, von wo ab die weitere Vermehrung von 
NaCl nur mehr Elektrolytwirkung bedingt. Hieraus kann mit 
einiger Sicherheit geschlossen werden, da8B Zeitgesetzwechsel vor- 
liegt, daB die ForrSTERsche Gleichung ein Grenzzeitgesetz ist, das 
allerdings iiber einen weiten Bereich die Geschwindigkeit gut 
wiedergibt. Wir wollen hierauf in einer spiteren Mitteilung zu- 
riickkommen. 

Die Tabelle Il enthalt die Messungen in den mit Phosphat 
gepufferten Lésungen. Die Anfangskonzentration an Hypochlorit 
betrug stets 0°005. Die Elektrolytwirkung der Puffersalze KH, PO, 
und Na,HPO, wurde mit KNO, und Na,SO, ausbalanciert. K ist 
der Koeffizient dritter Ordnung. Mit Hilfe des interpolierten 
Maximums des Koeffizienten A=—0725 wurde die Dissoziations- 
konstante 5 der unterchlorigen Sdéure aus der kubischen Gleichung 
berechnet. Beziiglich der Berechnung sei auf S. und B. ver- 


wiesen. 






































Tabelle II. 
ee. i i” 0°02 0°05 0°10 0°15 0°20 
WaMPO eo 0°20 0°15 0°10 0°05 0°02 
Oe as SE 018 0°15 0°10 0°05 ~ 
8 beck } — 0°05 0°10 0°15 0°18 
Mo go, || O2 | 0667 2 6 20 
aes, gs ee | 7°70 | 7°18 6°70 6°22 5°70 
So rh rip ke | 0°297 | 0°687 0°638 0°400 0°214 
eg eee re | 482 | 4°94 5°23 6°74 10°2 
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Die Werte von 5 zeigen einen Gang, indem sie auf das 
Donpelte ansteigen, doch ist zu erwigen, da die beiden aiuSersten 
Lisungen nicht gut gepuffert sind, und daB ferner die Aciditiit 
auf das Hundertfache ansteigt. Als Mittel folgt: 


$—6'4-10-8 


in cuter Ubereinstimmung mit dem 5=6'8-10-* aus den analogen 
Messungen von 8. und B. 

Der folgende Zeitversuch entspricht der Chloratbildung aus 
unterchloriger Sdure in einer Acetatlésung. Uber die Berechnung 
des Versuches ist bei S. und B. nachzusehen. 


0°02 HClO+0°02 CH; COONa 


t—t, ... — 8110 4475 4225 5750 7110 = 14825 
10:u.... 1985 1752 1674 1625 L570 11514 1424 
103Ko... — 34 D7 54 59 6°6 69 


Die Stérung durch das sich bildende Chlorion macht sich 
besonders stark geltend. Aus dem ersten Werte von K, folgt: 


K,=3'4-10-%- 186-10 °=63- 10-® 


und hieraus fiir die Dissoziationskonstante der unterchlorigen 


Sdure: 


3 Es _ 68-10 49, 19-+, 








also die nimliche GréSenordnung. 

Obwohl die ,,.Konstanten* dieses wie aller anderen analogen 
Zeitversuche stark ansteigen, erscheint das ForrsTERsche Zeitge- 
setz experimentell sehr gut verifiziert. Ein sicherer Priifstein als 
die Ganglosigkeit in einem Zeitversuche ist bekanntlich die Uber- 
einstimmung der Koeffizienten in verschiedenen Zeitversuchen mit 
wechselnden Anfangskonzentrationen. In dem Acetatversuch von 
S. und B. waren letztere zehnmal gréSer und dennoch wurde 
K, =6°3-10-8 gefunden, also der gleiche Wert. Die gleiche GréBen- 
ordnung wurde von S. und B. in dem wesentlich weniger saueren 
Phosphatpuffer festgestellt. Die Zeitgesetze (8) und (10) sind so- 
mit bei der Chlorreaktion iiber einen weiten Bereich der Aciditiit 
experimentell sehr gut fundiert. 


Wir bringen nunmehr unsere Bromversuche, zuniichst die 
Zusammensetzung der Reaktionsgemische in Molen je Liter. 
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Tabelle IIL 


Nr. Na, HPO, KH,PO, Na,SO, KNO, 
Bese e's 0°10 01 0°15 

| ag or ee 0°15 01 0°10 ; 

_ ese are 0°25 01 — — 

ks Pape 0°25 0°05 — 0°05 
ey ert te er 0°25 0°025 — 0°075 
— NaBO, HBO, NaNO, 

OG a ae 0°05 0°20 0°15 

, eee ee 0°05 0°10 0°15 

BAR ery? 0°05 0°05 0°15 

os ee 0°10 0°05 0°10 

-- Na,CO, NaHCO, Na,SO, NaNO, 
ee 0°03 0°4 0°15 _ 

RA a etaa 0°10 0°4 0°10 — 

Me aoe oF 0°20 0°2 — 0°20 
O26. Sia ks 0°20 0°05 ~- 0°35 


Wie ersichtlich, ist in jeder der drei Rethen die Elektrolyt- 
konzentration ausbalanciert und innerhalb einer Reihe konstant. 
Das bleichende Brom betrug in jedem Versuche zu Anfang 
®—0'005. Ein Wort ist zur Analyse zu sagen. Je 50cm? Probe 
wurden mit einer hinreichenden Menge 0°05” As, O,-Lésung fixiert, 
wenn notig auf etwa po=7 acidifiziert, mit etwas KJ versetzt 
und mit 0°02 n-Jodlésung titriert. Zum Acidifizieren wurde in 
der Regel KH,PO, benutzt, bei den Carbonatversuchen wurde 
,»sodawasser* — unter Druck geléstes CO; — verwendet, bei 
den ganz stark alkalischen Lésungen der letzten Versuche wurde 
das vorhandene Na,CO; mit KH,PO, zu NaHCO, umgesetzt und 
nachher mit Sodawasser weiter neutralisiert. Die Acidifizierung 
und Zugabe von KJ ist erforderlich, weil ansonst die Oxydation 
der arsenigen Séure nicht gehérig rasch erfolgt, was sich durch 
Nachbliauen der austitrierten Proben zu erkennen gibt. 


Bei Berechnung der Zusammensetzung des bleichenden Broms 
fiir ®—1 in Tabelle IV (Seite 273) wurden die Gleichgewichts- 
konstanten t—0°063, c—=3-10-?°, 5=2-10—" und fiir die mittlere 








Bromidkonzentration s—=0O'005 benutzt. 


Bei den Borat- und den Carbonatversuchen itiberschneiden 
sich die Acidititen, nicht aber bei den Phosphat- und den Borat- 
versuchen. Leider fehlt es in dem Gebiete h—10-* an einem 
Puffer ohne Redoxeigenschaften. In der chemischen Kinetik hat 
man es immer wieder zu beklagen, daB es an geeigneten Puffern 
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Tabelle IV. 
| a | 10° h . P eet ey em Fe 
Soo => — Ss——=—=—SSSieeaeoawTwesreNSnN i = mien meee 
| 
1 . .| 2000 | 0°058 0°725 0217 | | (83) | 
2 .|, 18383 | 0°052 0°654 07294 | (151) 
3 .| 800 | 0043 | 0547 | 0°410 | 314 
43 .| 400 | 0031 | 0388 | 0°581 | 855 
5... -|| 200 | OO19 | 0245 | 0°735 | C001 | 354 
6 | 94 0003 | 0038 | 0951 | 07008 8°77 
7 A 8 0°001 07019 | 0°963.| 0°17 6°06 
8 6 0°001 07009 | 0958 | 0°031 3°10 
9 | 8 0°937 | 0°063 1°44 
19 es a ee o'960 | oo40 | o11 | 
Teen ae 0923 | 0°077 49 | 
8.46 SR 0750 | 0°250 754 
or 0°429 0°571 0°624 

















hiufig mangelt. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, ist die Elektro- 
lytwirkung eine ganz enorme. Wenn letztere nicht beriicksichtigt 
wird, so lauft man Gefahr, zu ganz falschen Schliissen zu ge- 
langen. Die Lésungen der Boratversuche sind am elektrolyt- 
irmsten, daher die Koeffizienten dieser Versuche gegeniiber denen 
der Phosphatversuche und namentlich der Carbonatversuche rela- 
tiv zu kleim. Die Koeffizienten sind demnach nur innerhalb einer 
Reithe untereinander vergleichbar. Wir geben als Beleg vier Zeit- 
versuche in extenso wieder. 


1. Versuch. 


titel sig oss ei 225 260 840 
. SS 3°141 1°768 1'293 0°780 
eae ~~ 1°10 0°80 0°60 
10-2h,. . . rk 4°9 5°3 6'2 


2. Versuch. 


ae. ee —_ 105 100 127 210 
Oe ks. 3°166 1°976 1°506 1°193 0°906 
a ey — 1°81 1°58 1°37 1°27 
IGOR... — 1°49 1°85 2°06 2°46 
6. Versuch. 
fee ee aiig — 425 770 695 675 1820 4185 
10°®. ... 4183 3°649 2°868 2°430 2°127 1°592 1°027 


IO Bee — 824 9°69 9°06 8°68 8°67 8°26 
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10. Versuch. 


ee eae ~~ 100 170 145 168 17 
10°> ... 3993 80338 2066 17606 8 1°272 0665 
ee a — 1S 8? 67 97°3 92°4 


Bei den Versuchen 1 und 2 liegt die Ordnung der Reaktion 
inbezug auf Bleichhalogen zwischen der zweiten und dritten, be; 
Versuch 3 zeigten die Koeffizienten *, noch deutlich einey 
fallenden Gang, alle folgenden Messungen ergaben unzweideutig 
die zweite Ordnung. Rechnet man aus den /, der beiden erstey 
Versuche die Potenz aus, nach welcher Wasserstoffion verzigert. 
so ergibt sich rund 2. Weil jedoch die Reaktion des ersten Ver. 
suches naher der dritten Ordnung ist, so ist es richtiger, das k, 
zur Berechnung heranzuziehen, wobei man rund 3 erhilt, in 
Ubereinstimmung mit den Zeitgesetzen (27) und (28). Beziiglich 
der weiteren Auswertung der Messungen der Tabelle IV sei auf 
den ,,Theoretischen Teil“ zuriickverwiesen. 


Zusammenfassung. 


Im Anschlu8 an die Arbeit von A.SKRABAL und A. BERGER 
wurde die Bildung von Chlorat aus Hypochlorit in wesentlich 
verdiinnteren Lésungen neuerdings kinetisch untersucht. Die Mes- 
sungen ergaben sowohl fiir die ForrstERsche Konstante, als auch 
fiir die Dissoziationskonstante der unterchlorigen Sdure die niim- 
lichen Werte. 

Die Bildung von Bromat aus Bleichbrom wurde in dem Ge- 
biet po=67 bis 10°83 bei kleiner Bromidkonzentration gemessen. 
Die Reaktion ist in den sauersten Lisungen inbezug auf das 
Bleichbrom nicht ganz dritter Ordnung, geht aber mit wachsendem 
pu alsbald in eine Reaktion zweiter Ordnung iiber. Dieses Er- 
gebnis ist in Ubereinstimmung mit ilteren Messungen aus unserem 
Institute und mit dem 1934 aufgestellten allgemeinen Zeitgeset: 
der Halogenatbildung. Aus letzterem und aus den Versuchen 
mit py=93 bis 10°8 berechnet sich fiir die Dissoziationskon- 
stante der unterbromigen Sdure der GréBenordnung nach 2-10°" 
fiir 25°. 
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Uber die thermische Polymerisation des 
Styrols 


Versuch einer systematischen Betrachtung 
Von 


J. W. BREItENBACH * 


Aus dem I. Chemischen Universititslaboratorium in Wien 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 11. 1. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 1. 1938.) 


In einigen Arbeiten haben Dostat und MARK? theoretische 
Grundlagen zur Behandlung der Kinetik der Polymerisations- 
prozesse entwickelt. Seither wurde von verschiedenen Seiten ver- 
sucht, zu prazisen Aufschliissen iiber die Kinetik und weiterhin 
iiber den Reaktionsmechanismus der Wirmepolymerisation, beson- 
ders der des Styrols, zu gelangen. 

Da wir selbst seit einiger Zeit mit experimentellen Arbeiten 
auf diesem Gebiete beschiftigt sind, halten wir es fiir niitzlich 
einmal die sowohl in chemischer als auch in kinetischer Hinsicht 
in Frage kommenden Méglichkeiten zusammenzustellen. Aus dieser 
Zusammenstellung werden sich Anhaltspunkte fiir eine Beur- 
teilung der schon von anderen Autoren entwickelten speziellen 
Vorstellungen ergeben und weiters wird sich zeigen, in welcher 
Richtung die Durchfiihrung von Versuchen zweckmibBig erscheint. 
Es sei hinzugefiigt, daB sich unsere eigenen Arbeiten, tiber welche 
wir demniachst ausfiihrlich berichten werden, naturgem&é8 im 
tahmen der hier entwickelten Anschauungen bewegen. 

Bevor auf das eigentliche Thema eingegangen wird, sei 
noch in wenigen Worten die geschichtliche Entwicklung ge- 
streift. Die Entdeckung des Styrols erfolgte im Jahre 1839 durch 
den Berliner Apotheker E. Smwon* bei der Fraktionierung des 
Storaxéles. Von ihm wurde auch schon die Fihigkeit dieses 


* Ich méchte nicht verfehlen, Herrn Dr. K. Scuwanz fir viele wertvolle 
Diskussionen auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

* H. Dostat und H. Mark, Trans. Faraday Soc. 32 (1935) 54; Z. physik. 
Chem. (B) 29 (1935) 299. — H. Dosrar, Mh. Chem. 67 (1935) 1, 63 bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 575, 637; 69 (1936) 424 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 1033; 79 (1937) 409 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(11 b) 146 (1937) 409. 

* E. Simon, Liebigs Ann. Chem. 31 (1839) 265. 
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Kohlenwasserstoffes, sich in eine kautschukartige Masse zu vor. 


wandeln, beobachtet. Smmon nannte sie Styroloxyd. Die weitere 
Entwicklung auf diesem Gebiet ist vor allem mit den Namep 
A. W. HoFMANN, A. KRONSTEIN und H. StToBBE‘ verbunden. [\inep 
allen aber war es noch nicht méglich die Konstitution des 
Reaktionsproduktes zu ermitteln. Erst durch die grundlegenden 
Untersuchungen H. STAUDINGERs® wurde die Sachlage geiindert. 
Die weitgehende Aufklaérung des Baues der Polystyrole erlaubte 
nun auch Vorstellungen iiber den Mechanismus ihrer Bildung 
zu entwickeln und man konnte auch daran denken, die Gesetz- 
maBigkeiten der Bildungsreaktion zu studieren. 

Der Aufbau des Polystyrols ist durch die Arbeiten sSrav- 
DINGERs in dem Sinne geklirt, daf es sich um ein Gemenge von 
Kettenmolekeln von verschiedener Liinge handelt, in welchen die 
Monostvrolmolekel, unter Aufspaltung der Athylenbindung, durch 
normale Hauptvalenzen verbunden sind. 


Uber die Linge der Ketten kann man, wenn man von den 
wenigen Messungen in der Ultrazentrifuge® absieht, durch osmo- 
tische und Viscositétsmessungen Aufschlu8 erhalten. Wenn auch 
die Giiltigkeit der fiir die Auswertung der Viscositiétsmessungen 
maBgebenden STAUDINGERschen Beziehung gelegentlich angezweifelt 
wurde, so stellt sie zumindest eine so gute Naherung dar, dab 
ihre Anwendung fiir Serienmessungen, mit Riicksicht auf die 
Einfachheit der Methode, mit Recht eine allgemeine ist. 


Die Untersuchungen von STAUDINGER und SCHULZ’ zeigten, 
daB die Polymeren keine ganz einfachen Ketten, sondern dab sie 
je nach den Entstehungsbedingungen mehr oder weniger stark 
verzweigt sind. Diese aus Viscositéts- und osmotischen Messungen 
gewonnene Einsivht, wurde durch Messungen SIGNERs ® iiber 
Strémungsdoppelbrechung bestiitigt. 

Eingehende Schliisse auf den Mechanismus der Reaktion 
wurden ferner aus der Geschwindigkeit des Gesamtumsatzes 
gezogen. Die ersten Messungen waren hier simtliche durch ex- 





4 J. Bryra und A. W. Hormayy, Liebigs Ann. Chem. 53 (1845) 289. — 
A. Kronsrem, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 4150. — H. Sronse und G. Pos 
nyak, Liebigs Ann. Chem. 371 (1910) 259. 

5-H. Sraupincer, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Berlin, 
Springer 1932. 

6 R. Sraner und H. Gross, Helv. chim. Acta 17 (1934) 335; 17 (1934) 726. 

7 H. Srauprncer und G. V. Scuunz. Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2520. 

8 R. Sianer, Helv. chim. Acta 19 (1936) 897. 





M 


el 


Ak 








ul Ver. 
ei tere 
lamen 
[hinen 
n des 
enden 
ndert, 
aubte 
dung 
esetz- 


STAU- 
2 Von 
n die 
lurch 


den 
smo- 
auch 
ngen 
ifelt 

dab 
- die 


‘ten, 


) 


} sie 


rlin, 


26. 
320. 





Uber die thermische Polymerisation des Styrols 277 


perimentelle Mingel nicht brauchbar. So fanden STAUDINGER und 
Frost *, daB die Polymerisation des reinen fliissigen Styrols nach 
der nullten Ordnung verlaufe; MARK und RaFF?!* beobachteten 
deutlich ausgepriigte, wenn auch kurze Induktionsperioden; die 
ersten Messungen von ScHULZ und HUSEMANN !!, denen schon ein 
hoher Grad von Genauigkeit zukam, wurden noch durch den Ein- 
flu8 des Luftsauerstoffes beeintrichtigt. Einwandfreie Versuchs- 
resultate wurden erstmalig von BREITENBACH und RUDORFER?® er- 
halten; diese wurden spater von SCHULZ und HUSEMANN !8 an reinem 
Styrol und von Siss, PitcH und RupORFER"™ an Styrol in Lisung 
bestitigt und erweitert. 

Die Zahl der in einer Kettenmolekel vereinigten Monomeren 
wechselt mit den Polymerisationsbedingungen und kann bis zu 
einigen Tausend betragen. Die Bildung eines solchen Kérpers in 
einem Elementarakt ist: ausgeschlossen. Die einfachste mégliche 
Annahme ist, da8 eine sich immer wiederholende Anlagerung von 
Monomeren an die wachsende Kette stattfindet. Die charakte- 
ristische Reaktion der Polymerisation ist: 


(CsHg)n - CsHs eT: (CgHs)n+41. 


Lassen wir nun reines fliissiges Styrol durch Erhitzen auf eine 
geeignete Temperatur polymerisieren, so findet eine ailmahliche 
Umwandlung des Monomeren in Polymeres statt. Wihrend des 
Verlaufes der Polymerisation kann das System jederzeit in Poly- 
meres und unverdinderten Monomeres getrennt werden, und zwar 
sind, wenigstens bei nicht allzu groBen Umsitzen, die verschiedener 
Reaktionsdauer entsprechenden Produkte untereinander gleich. 
Das heiBt es bilden sich sehr viele Polymolekel von sehr ver- 
schiedenem Molekelgewicht, doch bleibt das mittlere Molekel- 
gewicht zeitlich unverindert. Das fanden zuerst STAUDINGER und 
Frost® an reinem fliissigen Styrol bei 60 und 100°C. Ausge- 
dehntere Untersuchungen iiber diesen Punkt wurden von SCHULZ 
und HUSEMANN !1 13 ynd von Stss, Pri.cH und RuDORFER " angestellt. 

Es beginnen also, je nach der gewahlten Temperatur in 
einem Zeitraum von einigen Stunden bis Tagen, Kettenmolekiile 





® H. Sraupincer und W. Frost, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1936) 2351. 

‘© H. Marx und R. Rarr, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275. 

1G. V. Scuurz, E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 187. 

2 J. W. Brerrensaca und H. Ruporrer, Mh. Chem. 70 (1937) 37 bzw. S.-B. 

Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 37. . 

*8 G. V. Scuutz und E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 184. 

* H. Suess, K. Prcca und H. Ruporrer, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 361. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 20 
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zu wachsen, wihrend eine einmal wachsende Kette hichstens jy 
einigen Minuten '! wahrscheinlich aber in noch viel kiirzerer Zej; 
ihre endgiiltige GréBe erreicht hat. Es handelt sich bei Beviny 
und Fortschritt des Kettenwachstums um zwei wohl zu unter. 
scheidende Vorgiinge, die man als Start und Wachstumsreaktioy 
bezeichnet. 

Die Ketten kénnen ganz verschiedene Liangen erreichep: 
sie miissen nach einer sehr wechselnden Wachstumsdauer (lie 
Fahigkeit weiter zu wachsen verlieren. Man kénnte sich zwar 
vorstellen, da’ mit zunehmender Grobe die Ketten immer 
reaktionstriger werden und so eine Begrenzung des Wachs- 
tums erfolgt; aber erstens wiirde sich ein solcher Einflu8 am 
meisten bei den ersten Wachstumsschritten, bei denen eine Ver- 
groBerung auf das Doppelte, Eineinhalbfache usw. stattfindet, 


bemerkbar machen und dann wire auch die Bildung sehr ein- 
heitlicher Polymeren zu erwarten. Es erfolgt somit auch der Ab- 


bruch des Kettenwachstums in einer besonderen Reaktion. 

Wenn schlieBlich die Polystyrolketten nicht einfach, sondern 
verzweigt sind, kommt noch eine Reaktion dazu, in der eben die 
Verzweigungsstellen gebildet werden. 


Das Schema der Teilreaktion, fiir welche wir iibersichts- 
halber die von den verschiedenen Autoren gebrauchten Bezeich- 


nungen zusammenstellen, sieht daher folgendermaBen aus: 


1. Startreaktion (Primiar-, Aktivierungs-, Keimbildungsreak- 


tion). 
2. Wachstumsreaktion (Polymerisationsreaktion). 
3. Abbruchsreaktion (Desaktivierungsreaktion). 
4. Verzweigungsreaktion. 


Chemismus der Teilreaktion. 


Der naheliegendste Gedanke ist, daB die Startreaktion in 
einer Aktivierung der Athylendoppelbindung besteht. Entweder 
kommt die Doppelbindung in einen energetisch angeregten Zustand 
und ist dann zu Additionen besonders befihigt '° oder es wird 
eine von den Bindungen vollstiindig gelést und jedes der beiden 
Kohlenstoffatome kann fiir sich weiterreagieren, in letzterem Falle 
verliuft die Polymerisation iiber freie Biradikale '*. Beide Arten 
der Aktivierung kénnen einerseits zustande kommen durch ge 





15 J, Rrst und D. Gavvin, Canad. Journ. Res. 14 Sect. B. (1936) 250. 
16 H. Srauprncer, Die hochm. org. Verbindungen, Seite 223. 
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eignete Interferenz der Schwingungsenergie innerhalb einer Mo- 
lekel, monomolekulare Startreaktion: 


— 


C,H,CH—CH, 
0,H,CH—CH, ¢ we 
C,H, CH—CH, 
andererseits aber auch durch geeignete Reaktion zweier Molekel 
miteinander, bimolekulare Startreaktion : 
y C,H,CH,—CH, —(C,H,)C —CH, 
| | 
C.H,CH CH, +C,H,CH —CH, -—> C,H,CH,—CH,—(C,H,)C — CH, 
\ | | 
C,H,CH —CH,—(C,H,)CH—CH, 
Aus der Tatsache, daB die beiden Athylenkohlenstoffe des Styrols 
nicht gleichwertig sind, ergeben sich fiir die beiden ersten bimole- 
kularen Reaktionen vier, fiir die dritte drei verschiedene Méglich- 
keiten; wir geben sie hier der Kiirze halber nur fiir die erste 


wieder: 


——o 


CH, 





C,H,CH, — CH, —(C,H,)C 
“, CH, —(C,H,)CH—(C,H,)C — CH, 


~~ ae 


20,1, se 
~ C,H, —CH, —CH, -CH—CHC,H, 


Na | ay 
CH,—(C,H,)CH—CH—CHC,H, 


Fiir den Fall, daB die aktivierte Molekel eine besonders grolie 
Additionsfiihigkeit besitzt, mu8 man bedenken, daf bei der Addi- 
tion einer weiteren Styrolmolekel, an dieser eine C—H-Bindung 
gelést wird und die beiden Bruchstiicke angelagert werden. Diese 
Reaktion ist aber auch so méglich, da8 zuerst die C—H-Bindung 
aktiviert wird und diese mit einer normalen Doppelbindung 
reagiert. 

Das Wachstum besteht aus sehr vielen rasch aufeinander- 
folgenden Reaktionen. Darin liegt eine gewisse Ahnlichkeit mit 
den in Gasphase verlaufenden Kettenreaktionen und so hat man 
auch versucht, und zwar als erster STAUDINGER '® die Polymeri- 
sation von diesem Gesichtspunkt aus zu deuten. 

Vom energetischen Standpunkt wird man dagegen kein Be- 
denken haben, denn es verliuft jeder Wachstumsschritt exotherm 
und von einer angeregten Molekel ausgehend, ist mehr Energie 
zur Verfiigung als es zur Herstellung der aktiven Konfiguration 


am Kettenende bedurfte. Beziiglich dieser Konfiguration wird man 
20* 
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annehmen, da8 sich immer dieselbe neu bildet, die erstmalis }); 
der Startreaktion entstand. Die bei der Startreaktion diskutierte, 
Méglichkeiten sind sinngem&B8 zu iibertragen. Ist die aktive Mo- 
lekel ein Biradikal, dann kénnen die beiden dreiwertigen Kohilep- 
stoffatome unabhingig voneinander reagieren; es ist ein Wachise) 
der Kette nach zwei Seiten méglich. Dagegen wiichst die Kette 
mit einer aktiven Doppelbindung nur nach einer Seite. 

Es ist klar, daB der zweite Wachstumsschritt der mono- 
molekularen Keime gleich ist dem ersten der entsprechenden }j- 
molekularen. 

Nach den Untersuchungen STAUDINGERs !7 scheinen die Poly- 
styrole tatsichlich regelmaéBig aufgebaut zu sein, so dai immer 
auf ein durch Phenyl] substituiertes Kohlenstoffatom ein nicht 
substituiertes folgt. Nach MipGLey, HENNE und LEICESTER!® kommt 
ihnen aber folgender Bau zu: 


—CH,—(C,H);CH—(C,H,)CH—CH,—CH,—(C,H,)CH—(C,H,)CH—CH.- 


Danach muff man von vorneherein zwei verschiedene Arten von 
Anlagerung in Betracht ziehen. 

1. Es lagern sich zwei verschiedene Kohlenstoffatome (sub- 
stituiert und nicht substituiert) aneinander (STAUDINGER), 

2. Es lagern sich zwei gleiche Kohlenstoffatome (substituiert 
und substituiert oder nicht substituiert und nicht substituiert) 
aneinander (MIDGLEY). 

Im Gegensatz zu diesen Wachstumsmechanismen, die simt- 
liche eine Energiekette zur Voraussetzung haben, nimmt WuITBY " 
eine stufenweise Addition an, was aber, besonders nach den Ver- 
suchen von RIsI und GAUVIN?® nicht der Wirklichkeit zu ent- 
sprechen scheint. 

Fiir die Méglichkeiten der Abbruchsreaktionen mu8 man von 
vorneherein solche fiir Biradikale und solche fiir aktivierte 
Doppelbindungen unterscheiden. Kin dreiwertiges Kohlenstoffatom 
kann offenbar abgesittigt werden, wenn es sich mit einem zweiten 
solchen verbindet. DaB die beiden Kettenenden sich auf diesem 
Wege vereinigen ist bei lingeren Ketten sehr unwahrscheinlich. 
AuBerdem wiirden dadurch hochmolekulare Ringe entstehen und 
das ist nach SraupINGER nicht der Fall®. Vereinigen sich aber 





‘7 H. Sravpineer und Sretnuorer, Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 30. 

18 T, Mivctey, A. L. Henne und H. M. Lercesrer, J. Amer. chem. Soc. 58 
(1936) 1961. 

1G. S. Warrsy, Trans. Faraday Soc. 32 (1935) 315. 
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zwei dreiwertige Kohlenstoffe von verschiedenen Ketten, so miiBte, 
wenn dies die einzige Abbruchsreaktion wiire, die Reaktion so 
lange weitergehen bis siimtliches vorhandenes Styrol sich in einer 


Molekel vereinigt hiitte. 
Es bleibt noch die Méglichkeit, da8 zwei solche Radikale 
sich nicht vereinigen sondern unter Wasserstoffaustausch mit- 


einander reagieren !7: 


Sie 
re —(C,H,)CH—CH, +CH,—(C,H,;)CH ......— 
—— © 6 6 #6 -< (C,H,)\C—CH, +CH,—(C,H, )CH a eh 
Dasselbe ist prinzipiell auch innerhalb eines Biradikals még- 


lich *°. 

Wird wihrend des Wachstums immer wieder eine aktive 
Doppelbindung an einem Kettenende gebildet, so spricht die ex- 
perimentell sichergestellte Homogenitit '* der Reaktion dagegen, 
daS eine Desaktivierung durch bloSen Zusammensto8 erfolgen 
kann. Da nach den Befunden STAUDINGERs?! auch kein Einbau 
fremder Molekel in die Polystyrole stattfindet bleibt als Abbruchs- 
reaktion nur die Reaktion einer aktiven Molekel mit einer nor- 
malen oder angeregten Mono- oder Polystyrolmolekel oder eine 
innermolekulare Absiittigung der aktiven Doppelbindung. Die 
erste Reaktion kann zu einem Cyclobutanring fiihren, z. B.: 


» Ae — (C,H, )C—CH, + CH, =(C,H,)CH — 
ah ee, —(C,H;)C—CH, 
‘Saar 


H,C CH(C,H;) 
wobei Addition in Cis- oder Transstellung erfolgen kann. Es kann 
aber auch eine von den als Wachstumsméelichkeiten angefiihrten 
Reaktionen in Wirklichkeit einen Abbruch bedeuten. Man kann 
sich vorstellen, daB z. B. durch: 


-_——=-., 
o” . 


C,H; CH—CH, + C,H,CH CH, — C,H,CH,—CH,—CH—CH(; H, 
die Doppelbindung blockiert wird und ein Weiterwachsen unmig- 
lich ist. Als Beispiel fiir eine innermolekulare Absittigung kann 
die von RIst und GAUVIN?4 angenommene Hydrindenringbildung 
dienen. 

Zur Erklirung der Verzweigung haben STAUDINGER und 
SCHULZ? in Betracht gezogen, dafi neben der Aktivierung der 


*0 H. Dostat und R. Rarr, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 417. 
*! H. Srauprncer, Bie hochm. org. Verbindungen, Seite 221. 
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Doppelbindung auch eine solche des Benzolringes durch Uys. 
gerung in eine chinoide Form stattfinden kann. Mehr Wahrscheip. 
licheit hat vielleicht die Bildung von Verzweigungen durch Ap. 


einanderwachsen von Ketten fiir sich 2*. Es kénnen entweder ze; 
aktivierte Molekel so miteinander reagieren, da8 nur eine Doppdl. 
bindung abgesittigt wird und die zweite das Weiterwachsen hp- 
wirkt, oder aber es enthalt auch das desaktivierte Polymere noc} 
eine Doppelbindung und kann mit dieser als Seitenkette in einen 
solchen wachsenden Keim eingebaut werden. 

Es wire tiberhaupt fiir die Kenntnis des Reaktionsmechs- 
nismus von grofer Bedeutung zu wissen, ob in den fertig gebil. 
deten Polymeren noch Doppelbindungen vorhanden sind und wenn 
ja, wieviele in einer Molekel. Die experimentelle Bearbeitung 
dieser Frage sté8t aber eben infolge der GriéBe der zu unter. 
suchenden Molekel auf bis jetzt noch nicht geléste Schwierig- 
keiten. Es sei nun auf die widersprechenden Befunde von Srav- 
DINGER 17 und WHITBY'® verwiesen. Neuerdings wurde von Ris! 
und GAuvIN?> durch Untersuchung der Bromaddition gezeigt, dai 
niedrig polymere Produkte gesittigt sind. Auch SIeNER 2 findet 
in den Ramanspektren keine Frequenzen die einer Doppelbindung 
entsprechen. 


Kinetik. 


Kine weitere Auswahl unter den angefiihrten Reaktions- 
moglichkeiten soll durch eine kinetische Analyse des Vorganges 


ky versucht werden. Die folgenden Betrachtungen 
we Wi gelten naturgemé8 nur fiir die homogene, ther- 
oe ine. A,“ P, mische Polymerisation in verdiinnter Lésung. 
, “|e ——- Fig 1 gibt das kinetische Schema. M bedeutet 
4™ A, “sp Monostyrol, A aktivierte Molekel, P Polystyrol. 
| hs Die Indizes von A geben an wieviel Monostyrol- 
A,» P, molekel das Aktivierte enthilt, die von P aber 
} hs deuten nur an aus welchem A es entstanden 
ist und sagen nichts iiber die MolekelgroBe. 
. k, k, und k, sind die Reaktionskonstanten 
| ie f fir Keimbildung, Wachstum und Abbruch: 
A, — P, Nimmt man an, da8 &, und &, von der 
Pig. 1. Kettenlinge unabhingig ist, so sieht man 


leicht, daB fiir eine gegebene stationire Konzentration der A ein 





22 P, J. Frory, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 241. 
*3 R. Signer und G. Werer, Helv. chim. Acta 15 (1932) 649. 
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hestimmter Bruchteil « der A, zu An41 Wweiterwachsen wird, 
wihrend (1—«) zu P, stabilisiert wird. Die Konzentration der A,, ist 


also gegeben durch: 
[An] =[A,]2"—. 
Daraus erhailt man fiir differentiellen Umsatz eine bestimmte Ver- 
teilung der Polymerisationsgrade im Polymeren, die zuerst von 
ScuuLZ ** abgeleitet wurde. 
Es miissen nun fiir die einzelnen Schritte dieses Schemas 


bestimmte Annahmen gemacht werden. 
Die Startreaktion die eine Umwandlung des Monomeren 


betrifft, sei in Bezug auf dieses von der ersten, zweiten oder 
dritten Ordnung: 
dc* , 
a, =e, 
Es sei angenommen, da8 jeweils die Aktivierung immer nur auf 
eine bestimmte Art erfolge. Es sollen also z. B. nicht gleichzeitig 
zwei Aktivierungsreaktionen von verschiedener Ordnung statt- 


finden. 
Die Wachstumsreaktion, als Reaktion des Keimes mit dem 


Monomeren sei: 


on difle ws 
” ets ee dt 1 


de * 
— 7, =e C. 


Wie wir gesehen haben, bestehen fiir das Wachstum eine ganze 
Reihe von Méglichkeiten. Es ist durchaus méglich, dafi sich die 
bei verschiedenen Temperaturen entstehenden Hauptprodukte in 
ihre Struktur unterscheiden, wenn eben die betreffenden Reaktionen 
eine verschiedene Aktivierungsenergie besitzen. Durch das Wachs- 
tum wird Monomeres verbraucht, die Konzentration der Keime 
aber unverindert gelassen. Voraussetzung fiir diese einfache Form 
ist, daB die Reaktionsfihigkeit der Keime, d.h. die Konstante 
der Wachstumsreaktion, unabhingig von ihrer Linge ist. 

Die Abbruchsreaktion durch welche die Keime verbraucht 
werden, sei von der ersten oder zweiten Ordnung und im letzteren 
Falle entweder eine Reaktion zwischen Keim und Monomeren oder 
zwischen zwei Keimen: 


dc dc* 


* 
— 3 RC”, — a ae BO", 

Besteht die Méglichkeit fiir einen Abbruch nach der ersten 
und zweiten Ordnung nebeneinander, so kann bei kleineren Kon- 


zentrationen ersterer, bei gréBeren letzterer iiberwiegen. 


dc* " 
—— =k, c*e. 
dt 3 


*4 G. V. Scuuuz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. 
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Es bedeutet: c die Konzentration des Monomeren, c* die der 
aktivierten Molekel ohne Riicksicht auf ihre GréBe. 


Ist die Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion groB geven- 
iiber der der anderen Teilreaktionen, und das trifft ja, wenn die 
mittlere Kettenliinge der gebildeten Polymeren nicht allzu klein 
ist, hier durchaus zu, so ist nur sie fiir den Verbrauch des Mono- 
meren mabgebend. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist daher: 


—o =k o*e. 

Um diesen Ausdruck mit den experimentellen Befunden zu 
vergleichen, miissen wir c* als Funktion von ¢ darstellen. Dazy 
bedenken wir, daB gem&é8 unseren Annahmen aktivierte Moleke| 
nur durch die Startreaktion erzeugt und durch die Abbruchs- 
reaktion vernichtet werden. Fiir geniigend kleine Umsitze wird, 
nach einer kurzen Induktion, das c* stationir werden und den 
Wert dafiir erhalten wir durch Gleichsetzen der beiden Reaktions- 


geschwindigkeiten. 


Tabelle 1 gibt diese Werte fiir die von uns gewiihlten ein- 


fachen Fille. 












































Tabelle 1. 
Stationire Konzentration der angeregten Molekel c*. 

) a 
| k, c* k, ¢?* k, c¥ec Abbruch 
| A 4. 7. = 

on ’ ’ 
/ | k, ky 3 1 ky 
k, c oy a e” 7 
“eat at oad ks ks sien 3 
| 2 5. | . 
‘ ” k. L | k. 
ks ks" k C 
3 6. 4 
pa " "ag : P k. 
k, + ¢3 | es ae 
ks ks kg 
Start | 








Mit den c*-Werten aus Tabelle 1 erhilt man fiir die Brutto- 
reaktionsgeschwindigkeit die in Tabelle 2 zusammengestellten Aus 
driicke. 
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Tabelle 2. 


Bruttoreaktionsgeschwindigkeit — ad 























1. 4. 7. 
+ ‘ 4 , 
ky ky Cc 7 ‘kb oe s c 
| k 2” 2 " 
3 3 Et ae 
| 9 5. | 8. 
a ” 1 ” 
| phy | (NE | ree, 
.. c = aC a7 
Ee “~ 
| 8. 6 | 9. 
ad mn 4 soe 7d 
kb. kb. | (ke, \s 3] & Ek. 
Mee: —— et | (“) ke | ‘se 
| k., 3 k, 





Es muB sich also tatsiichlich aus der Ordnung der Brutto- 
reaktionen schon eine gewisse Auswahl unter den méglichen Teil- 
reaktionen treffen lassen. Man sieht aber andererseits, da8 z. B. 
eine experimentell gefundene 2. Ordnung der Reaktion schon nach 
diesem einfachen Schema sich durch drei verschiedene Ansiitze 
darstellen lassen wiirde. 

Es kommt weiters darauf an, die zweite experimentell zu- 
gingliche GréBe, den mittleren Polymerisationsgrad kinetisch zu 
verwerten. Hier betrachten wir die Messungen von Siss, PILCH 
und RuDORFER !*. Sie ergeben, daB diese GréBSe abhingig ist vom 
Lisungsmittel, von der Polymerisationstemperatur und von der 
Anfangskonzentration des Monomeren. Fiir einen geniigend kleinen 
Umsatz, bei welchem die Anderung der Konzentration des Mono- 
meren vernachlissigt werden kann, bleibt der mittlere Polymeri- 
sationsgrad unter sonst gleichen Verhiltnissen konstant. Es ent- 
spricht jeder aktivierten Molekel im Mittel die gleiche Anzahl 
gebundener Monomerer. Man erhilt die Geschwindigkeit der Ge- 
samtreaktion, indem man die Aktivierungsgeschwindigkeit mit 
der Anzahl] des im Mittel gebundenen Monomeren, dem mittleren 
Polymerisationsgrad multipliziert * 1. 

VB YY P 

und 
y Sa 
| 


Fiir bi- bzw. trimolekulare Keime erhilt man entsprechend : 


Pues: Pug. 
v, O 





*° M. W. Mervittr, Trans, Faraday Soc. 32 (1936) 258. 
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Aus unseren Ansitzen fiir Aktivierungs- und Bruttoreak. 
tionsgeschwindigkeit ergeben sich fiir P folgende Formen: 


Tabelle 3. 
Mittlerer Polymerisationsgrad. P. 
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Fiir héhermolekulare Keime sind die P-Werte aus dieser 
Tabelle noch mit der Anzahl] der Monomeren im Keim zu multi- 
plizieren. 

Will man nun eine Auswahl unter diesen Méglichkeiten 
treffen, so kann man wohl als experimentell geniigend gesichert 
annehmen, da8 der mittlere Polymerisationsgrad mit steigender 
Anfangskonzentration des Monomeren zunimmt, d. h. es kommen 
tiberhaupt nur die Fille 1, 2,3 und 4 in Betracht. 


Vergleicht man mit Tabelle 2, so scheidet auch 3 als selir 
unwahrscheinlich aus. Eine Entscheidung zwischen 1, 2 und 4 
sollte durch Bestimmung der Ordnung der Bruttoreaktion mig- 
lich sein. 

Ganz allgemein ist der mittlere Polymerisationsgrad des 
Reaktionsproduktes eine Funktion der Konzentration des Mono- 
meren. Messen kann man ihn immer nur an einem in der Zeit 
vom Reaktionsbeginn bis zu dem betrachteten Zeitpunkt gebildeten 
Produkt. Um diesen integralen mittleren Polymerisationsgrad 
eines wihrend des Konzentrationsabfalles des Monomeren von (; 
bis C; entstandenen Polymeren zu berechnen, wird man allgemein 


setzen: 
in iP, 
P ae 


Yo 
mi"; 
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wo , die Zahl der innerhalb eines so kleinen Bereiches gebildeten 
polymeren Molekel ist, daB man darin die Konzentration des 
Monomeren und damit den mittleren Polymerisationsgrad P; kon- 


stant setzen kann. 
Die Zahl der Mole Polystyrol im Liter, Np, kann erhalten 


werden aus: 
cp 
de 
P 
Np=| ; . 
, K"(¢ 4—€p) 


wenn das mittlere Molekulargewicht: 
104 - P= K’(c4—ep)" 
und wo c4 die Ausgangskonzentration des Monomeren, cp die 
Konzentration des Polymeren beim betrachteten Umsatz ist, 
beide in Gramm pro Liter. 
Fiir 





104. P = K’ (e4,—ep) 
erhilt man 








Y 1 C4 
Np= — In _ 
K"  €4—€p 

und 
K'ep 

P— lin 

CA 
104-’a—_— 
C4 ¢p 


Fiir nicht allzu groBe Umsitze gilt die Niherung: 


Dp 


~ CO Fee 
— 4 a ») 

ScHuLz *4 leitet den mittleren Polymerisationsgrad des Reak- 
tionsproduktes aus der Konkurrenz der simultan verlaufenden 


Wachstums- und ceeneabanan iter her. Er erhilt: 


fe 
v. 
Dieser Ausdruck ist identisch mit 
a Up 
v; 
da wie wir oben gezeigt haben, 
Vp Vo 
und 
0, =v; 


ist. Uberdies kommt ScHuLz, wie schon erwahnt, zu ganz be- 
stimmten Angaben iiber die nach einem solchen Mechanismus zu 
erwartenden Verteilung der einzelnen Polymerisationsgrade im 
Polymeren. Eine experimentelle Bestitigung dieser Verteilungs- 
funktion wire zweifellos eine auBerordentliche Stiitze des Reak- 
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tionsmechanismus. Hier mu8 man beachten, daB die SCHULZsche 
Ableitung fiir ein konstantes Verhaltnis der Geschwindigkeitey 
v, und v; gilt, welche Voraussetzung allgemein nur fiir kleine 
Umsitze erfiillt wird. Betrachtet man Polymerisate, die dure), 
gréBere Umsitze entstanden sind, so werden sich die den ver. 
schiedenen Geschwindigkeitsverhiltnissen entsprechenden Vertei- 
lungen iiberlagern, wie das schon ScHULzZ** in einem einfachen 
Fall gezeigt hat. 

Wird der Polymerisationsgrad, wie iiblich, auf viscosimetri- 
schem Wege ermittelt, so entsteht eine weitere Schwierigkeit. 
Fiir ein Polymerisat mit der ScHutzschen Verteilung gilt namlich 
zwischen dem viscosimetrischen und dem wahren mittleren Poly- 
merisationsgrad die folgende Beziehung: 


Prise =2P 

Nun hat aber ein iiber einen gréBeren Konzentrationsbereic), 
gebildetes Polymeres nicht mehr diese Verteilung und da wie 
schon KERN #* nachgewiesen hat in einem Gemisch der viscosi- 
metrische mittlere Polymerisationsgrad immer hoher ist als der 
wahre, kann man die Viscositit von Polymerisaten, die verschie- 
denen Umsiitzen entsprechen nicht ohne weiters miteinander ver- 
gleichen. Dieser Hinweis erscheint wichtig, da aus solchen Ver- 
gleichen schon sehr weitgehende kinetische Schliisse gezogen 
wurden !1, 

In unser kinetisches Schema haben wir die Verzweigungs- 
reaktion nicht miteinbezogen. Das ist nicht ganz willkiirlich, denn 
erstens fehlen zur Zeit noch die experimentellen Hilfsmittel um 
die Kettenverzweigungen wirklich exakt nachzuweisen und dann 
lassen sich doch Versuchsbedingungen realisieren, unter welchen 
unverzweigte Ketten gebildet werden’. 


Will man aber die Verzweigung beriicksichtigen, so kann 
man im Einklang mit den diskutierten chemischen Méglichkeiten 


setzen: 


de de de, 


Rit, ee , x ae W x2 Bi, ees add * 
=k c*, e = kc ; a5 k, c¥ep 


dt 

wo c, die Konzentration der Verzweigungsstellen, cp die des 
Polymeren ist. 

Die erste Reaktion bedeutet eine zusitzliche Aktivierung, 

die zweite Wachstum und Abbruch zugleich, die dritte nur Wachs- 

tum. In den ersten beiden Fiillen hat die Verzweigungsreaktion 





23 W. Kern, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1439. 
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Einflu®B auf alle der Messung zuginglichen Gré8en, im letzten 
li®t sie die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion unveriindert. 

Zuerst von ScHuLzZ** aufgeworfen und dann von FLory * 
ausfiihrlich diskutiert wurde die Frage, ob der Abbruch des 
Wachstums einer individuellen Kettenmolekel auch mit dem Ab- 
bruch einer Energiekette zusammenfallen miisse. Nimmt man mit 
FLory an, daB dies nicht der Fall ist, dann andert sich die Be- 
zichung zwischen mittlerem Polymerisationsgrad, Start- und Brutto- 
reaktionsgeschwindigkeit; es ist: 

vp=0,nP 

wo » die Zahl der im Mittel auf eine Energiekette entfallenden 
Kettenmolekel ist. An unseren Ansitzen fiir die Bruttoreaktions- 
geschwindigkeit wird dadurch nichts geindert, solange nur die 
Dauer der Energiekette geniigend klein gegen die gesamte Reak- 
tionsdauer bleibt. Eine Bestimmung der GréBe n, die dann fiir 
die kinetische Auswertung des mittleren Polymerisationsgrades 
von Bedeutung wiire, lieBe sich vielleicht durch Bestimmung von 
Quantenausbeuten bei Photopolymerisationen durchfiihren. 

Wir wollen nun sehen, wieweit die bisher von verschiedenen 
Autoren gemachten speziellen Annahmen mit unserem allgemeinen 
Schema vertriaglich sind. 

In den schon mehrfach zitierten Arbeiten von SCHULZ und 
HUSEMANN wird zuniichst festgestellt, daB die Bruttoreaktion bei 
der Polymerisation des reinen fliissigen Styrols nach der ersten 
Ordnung verliuft und da8 die mittlere Kettenliinge, des bei einer 
bestimmten Temperatur gebildeten Polymeren zeitlich konstant 
bleibt. Ein Blick auf Tabelle 2 und 3 zeigt uns, daB ein solcher 
Befund durch die Ansitze: 


Vo == ke c*e 
0, =k, c*c 


wiedergegeben kann. 
Hingegen setzen SCHULZ und HUSEMANN: 


o, =k, c 
Vv, =k, c*c 
v, =k, c**. 
Daraus ergibt sich aber fiir die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit : 
k,\4 3 
Va = z)? k, c2 
fiir den mittleren Polymerisationsgrad: » 


P=(k, kj) thee. 
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Zu dem Ergebnis fiir P kommen die Autoren auch selbst. Die 
Diskrepanz mit den Experimenten wird so erklirt, daB das 
Polymere gegeniiber dem Monomeren sich wie ein makroskopischer 
Korper verhélt und nicht verdiinnend wirkt, die Konzentratioy 
des Monomeren also konstant bleibt. Es wird dabei iibersehen, 
da8 ja fiir die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der gleiche Effekt 


gelten und diese daher von der nullten Ordnung sein miifte, 


AuBerdem bleibt noch der Widerspruch zwischen der beobachteten 
und der berechneten Ordnung der Bruttoreaktion. Es ist jedoch 
sehr fraglich, ob die beobachtete erste Ordnung irgendeine kine- 
tische Bedeutung besitzt. Um das zu beurteilen, miissen wir zu- 
sehen, auf welchem Weg die Autoren die Reaktionsordnung fest- 
stellen. Das geschieht nicht durch Variierung der Anfangskon- 
zentration, was bei Versuchen mit reinen Substanzen naturgemif 
unmdglich ist, sondern sie wird erhalten aus dem zeitlichen Kon- 
stantbleiben der fiir eine Reaktion erster Ordnung berechneten 
Konstanten bis zu einem Umsatz von 90%. Nun ist es aber sehr 
unwahrscheinlich, da8 die verschiedenen Teilreaktionen in einem 
Medium von Mono- und Polystyrol numerisch dieselbe Konstante 
besitzen, man mu sich daher wohl hiiten, die Tatsache, daB eine 
aus ihnen zusammengesetzte Reaktion beim kontinuierlichen Uber- 
gang der beiden Medien ineinander angenihert (denn ein kleiner 
Gang der Konstanten wird auch von SCHULZ und HUSEMANN beob- 
achtet) nach der ersten Ordnung verliuft, ohneweiters auf die 
Kinetik der Reaktion zu beziehen. 

SchlieBlich messen ScHuLZ und HusEMANN noch die Konzen- 
trationsabhiingigkeit des mittleren Polymerisationsgrades des am 
Anfang der Reaktion gebildeten Produktes in Toluollésung uni 
finden, daB sich diese Abhiingigkeit in Ubereinstimmung mit ihren 
Ansitzen wiedergeben la8t durch: 

P— Ke. 

Hier mu8 man offenbar denselben Einwand wie gegen die Inter- 
pretation der ersten Ordnung der Bruttoreaktion machen. Ks 
wird nimlich stillschweigend vorausgesetzt, da’ der numerische 
Wert der Reaktionskonstanten der Wachstums- und Abbruchs- 
reaktion unabhingig davon ist, ob sie in reinem Styrol oder in 
Styrol-Toluol-Mischungen stattfinden, eine Annahme, die nach allem 
was man bei vielen anderen Reaktionen iiber den Einflu8 des 
Lésungsmittels wei8, zumindest erst einer eingehenden experimen- 
tellen Begriindung bediirfte. 
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Setzt man, in Ubereinstimmung mit Tabelle 3: 
P= Ke 
dann ist, wenn man binire Fliissigkeitsgemische von verschiedenem 
Konzentrationsverhialtnis vergleicht, die Proportionalititskonstante 
allzemein eine Funktion dieses Verhiltnisses von der empirisch 
zu ermittelnden Form: 
K=A+Be+Cec?+De>+ ... 
Man muB8 zuerst in verdiinnten Lésungen, wo eine Verinderung 
der Konzentration des Monomeren keine Veriinderung des Reak- 
tionsmediums bedeutet, die Konzentrationsabhingigkeit des mitt- 
leren Polymerisationsgrades ermitteln und kann damit, wenn 
dies tiberhaupt fiir den Reaktionsmechanismus von Interesse ist, 
die Abhingigkeit des K vom Mischungsverhiltnis bestimmen. 
Aus dieser kurzen Betrachtung ergibt sich, da8 wohl die 
alleemeinen Ansiitze, die von SCHULZ und HuSsEMANN fiir den Poly- 
merisationsmechanismus des Styrols gemacht wurden, von Be- 
deutung sind, da8 aber ihre speziellen Annahmen iiber die ein- 
zelnen Teilreaktionen bis jetzt experimentell nicht gestiitzt sind. 
Dasselbe gilt auch fiir die Folgerungen, die Sukss, RUDORFER 
und PrtcH 1 aus ihren Versuchen iiber die Polymerisation des 
Styrols in verschiedenen Lésungsmitteln ziehen. 
Diese Folgerungen sind: 
v, =k,’ +k,(N—c)e 
0, = kac*c 
v, =k, ctc+k,c*(N—o). 
Hier ist (N—c) die molare Konzentration des Lisungsmittels, 
die also in die Kinetik des Vorganges eingefiihrt wird. Durch 
die Zusatzannahme 
ke; [ky = kg/h, 


wird fiir die Bruttoreaktion erhalten: 
de &,k 
= SE ee OC 
dt k, 
Die GréBea &,, ke und k, sind nach SvgEss, RODORFER und PILCH 
unabhiingig vom ,,Zusatzmittel“, daher auch die Bruttoreaktions- 
geschwindigkeit, was von vorneherein nicht sehr wahrscheinlich 
ist und experimentell erst bestiitigt werden miiBte. 


Fiir den mittleren Polymerisationsgrad ergibt sich: 
wa ck,, 


P 


wow 9 





~ (ky—k,)e + Nk, sf 
l'riigt man in einem Koordinatensystem P gegen ¢ auf, so erhilt 
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man je nach Wahl der Werte fiir k,, ks; und k, konvex ode 
konkav gegen die X-Achse gekriimmte Kurven. Man kann (ie 
vom Experiment geforderten Kw. 
ven aber offenbar auch erhaltey, 
wenn man wie wir schon oben aus. 
- einandergesetzt haben, beriicksic}. 
1 tigt, daB der Proportionalititsfakto, 
7000 


1500 


zwischen FP und c” eine Funktioy 
des Mischungsverhialtnisses ist. 
Setzen wir z. B.: 


P—Ke 


Styral in Taluollisung 


so erhalten wir die in Fig. 2 wie 
dergegebene Abhingigkeit des A’ in 
Toluol und in Tetrachlorkohlenstot: 
lésung, die ja durchaus im Rahmen 
des Méglichen liegt. 

5 3% Man kénnte nun meinen, dat 
—> ¢ Mole Styro//Liter es eben die Bedeutung der Arbeit 
Fig. 2. Abhangigkeit des K vom von SuEss und Mitarbeitern ist, diese 
Mischungsverhialtnis fiir P=Kec. Abhingigkeit des K. die hier eine 








J 





empirisch zu ermittelnde Funktion 3 


ist, theoretisch abgeleitet zu haben. Will man das aber wirklich 
tun, dann ist es notwendig zuerst in verdiinnter Lisung die Ord- 
nung der Reaktion und der Abhiangigkeit des mittleren Poly- 
merisationsgrades zu bestimmen, um zu sehen, ob eine solche 
kinetische Aufspaltung tatsichlich vorliegt. Da eine zweite Ord: 
nung der Bruttoreaktion au8erdem sich, wie wir gesehen haben. 
aus verschiedenen Ansiitzen ergibt, erfahren wir auch hier nichts 
niheres iiber die einzelnen Teilreaktionen. 


Damit so]l diese kurze Zusammenstellung beschlossen werden. 
Es wurden mit voller Absicht nur die einfachsten Méglichkeiten 
fiir den Mechanismus der Polymerisationsreaktion in den Kreis 
der Betrachtungen gezogen. Erst wenn die experimentellen Befunde 
auf dieser Basis nicht deutbar sein sollten, wird es zweckmiiig 
sein, noch dariiber hinausgehende Annahmen zu machen. 


Herrn Prof. H. Mark bin ich fiir sein stetiges und férderndes 
Interesse an meiner Arbeit zu grofiem Danke verpflichtet. 
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Beitrage zu Synthesen von Oxyanthrachinon- 


salzen 


| Uber eine neue Synthese von Oxyanthrachinonmetallsalzen 


(1. Mitteilung) 
Von 


G. Ftumrani und V. Bajic 


: Aus dem Chemischen Institut der Philosophischen Fakultit an der Universitit 


Zagreb 
(Vorstand: Prof. Dr. Girsert Fiumtant) 


(Eingegangen am 15. 1. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 20.1. 1938) 


Bei Versuchen synthetischer Natur mit Oxyanthrachinonen 


' wurde unter anderem die iiberraschende Feststellung gemacht, da8 in 
: einem mit #-Monoxyanthrachinon (Erythrooxyanthrachinon, orange- 
' rote Nadeln, Schmp.—190°—193°C) und einem Gemisch von Kohlen- 
nktion q siiure und Luft beschickten kupfernen Autoklaven bei der Sublimation 
- andem Deckel desselben sich mikroskopische, rotbraune, stabchenfor- 
' mige Kristalle kondensierten. Die Reaktion blieb jedoch regelmibig 
' aus, wenn die Luft im Autoklaven durch Kohlensiure vollkommen 


| verdriingt war. Es zeigte sich bald, da8 die Bildung der staébchenférmi- 


gen rotbraunen Kristalle nur unter Einwirkung von Sauerstoff 


 miglich ist. Die Ausbeute an Substanz war reichlicher, wenn man 
| die Sublimation des Oxyanthrachinons in einer Luftatmosphire 


bzw. in reinem Sauerstoff vornahm, wihrend in reiner Kohlen- 
siure, in Wasserstoff, Stickstoff oder Wasserdampf die Reaktion 
ausblieb. Man hat auch véllig trockenen Sauerstoff zur Reaktion 
verwandt, so da8 eine etwaige katalytische Wirkung des Wassers 
von vornherein als ausgeschlossen erscheint. Durch erhdhten 
Druck im Autoklaven wird die Reaktion nicht beeinfluBt, so da8 
sie auch in einer passenden Eprouvette, die in einem schriigge- 
stellten Aluminiumblocke lag, durchgefiihrt werden konnte. In 
dem etwa 10—15cm aus dem Al-Blocke herausragenden Teil der 
Kprouvette wurde ein Kupferblech passend angebracht, an wel- 
chem sich durch Sublimation aus «-Monooxyanthrachinon gleich- 
falls sechéne, rotbraune, stibchenférmige Kristalle kondensierten, 
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die sich als identisch mit den im Autoklaven gewonnenen er. 
wiesen. Die Reaktion vollzieht sich schnell beim Sublimations. 
punkt des «-Monooxyanthrachinons (190°—193°C), so daB wedey 
langere Dauer derselben noch eine Temperatur von iiber 200° ( 
erforderlich zu sein scheinen. Das unverindert gebliebene 2-M ono- 


oxyanthrachinon wurde in einem Soxhletapparate mittels Toluol, 
Alkohol und Ather dem Reaktionsprodukte entzogen und die neve 
Substanz dann aus heiBem Pyridin wiederholt umkristallisiert. 
Die Substanz, welche nun unter dem Mikroskope aus reinsten 
stiibchenférmigen Kristallen zusammengesetzt erschien, schmilzt 
bei héherer Temperatur nicht, sondern sie verkohlt, als Gliih- 
riickstand Kupferoxyd hinterlassend. Sie verhilt sich in jeder 
Beziehung wie ein Salz eines Oxyanthrachinons. 

Die Mikroelementaranalyse ergab fiir 3°723 mg Subst.: CO,=9°002 my, 
H,O=0°930 mg, CuO=0°601 mg (Asche), was einem Gehalte von C=65'94%, 
H=2°80%, Cu=12°90% entspricht. 


Es liegt also offensichtlich ein Kupfersalz der Formel 








0 Ca 0 
Oa vans hy bt ete 
fed de 
er UN SOF 


vor, fiir welches sich der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Kupfer, zu C=65'92%, H=2°77% und Cu12°77% errechnet. 
Es zeigte sich, da8 die Substanz auch durch Absublimieren des 
unverindert gebliebenen x-Monooxyanthrachinons und nachtriig- 
liche Extraktion desselben mit Toluol, Alkohol und Ather gerei- 
nigt wird, wobei eine Umkristallisation aus Pyridin nicht mehr 
erforderlich ist. Die Ausbeute betrug ca. 50% des angewandten 
a-Monooxyanthrachinons. 


Es wurde ferner versucht, den kupfernen Deckel des Auto- 
klaven von innen mit einer Platte von Blei, amalgamiertem Blei, 
Aluminium, Nickel, Eisen, Silber, Gold, Zink oder Kadmium zu 
belegen sowie ihn zu Kupferoxyd zu oxydieren. Es zeigte sicli 
dabei, daB au8er Kupfer nur Zink und Kadmium mit dem Oxy- 
anthrachinon in Reaktion treten. Das Kupferoxyd verhiilt sich 
ebenso wie das metallische Kupfer, d.h.es bildet sich unter den 
selben Versuchsbedingungen auch dasselbe Kupfersalz des «-Mono- 
oxyanthrachinons. Li8t man das Oxyanthrachinon in einer sauce! 
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stottfreien Atmosphire auf das Kupferoxyd einwirken, so bleibt 
die Reaktion wie beim reinen Kupfer aus. Es scheint sich also 
bei der erwahnten Salzbildung um eine indirekte Einwirkung des 
Sauerstoffs auf das «-Monooxyanthrachinon durch ein hypothe- 
tisches Oxyd des Kupfers zu handeln. 


Das (-Monooxyanthrachinon (Metaoxyanthrachinon, gelbe 
Blittchen, Schmp. 302°—306° C) dagegen reagierte zum Unter- 
schiede vom «-Monooxyanthrachinon unter keinen Bedingungen 
mit Kupfer. Man kénnte annehmen, da das Verhalten, wie es 
sich fiir das x-Monooxyanthrachinon ergab, von der Stellung der 
Hydroxylgruppe im Oxyanthrachinon abhingt. Es sei hier be- 
reits erwahnt, daB die Reaktion scheinbar auch von der Tempe- 
ratur beeinflu8t wird, bei welcher das Oxyanthrachinon subli- 
miert. 

Das Istizin (1, 8-Dioxyanthrachinon, Chrysazin, gelbe bis 
gelbrote Nadeln, Schmp. 191°—192°C) verhialt sich, was zu 
erwarten ist, wie das 2-Monooxyanthrachinon. Als Ausgangs- 
material konnte das ,IJstizin pro usu veterinario“ verwendet 
werden. Unter denselben Versuchsbedingungen wie bei «-Mono- 
oxyanthrachinon erhalt man schén ausgebildete, nadelférmige, 
purpurrote Kristalle samtartigen Aussehens, die bei héherer Tem- 
peratur verkohlen, Kupferoxyd als Gliihriickstand hinterlassend. 
Das gewonnene Kupfersalz des Istizins ist auch in Pyridin lis- 
lich; zur Reinigung des Salzes geniigt es, die Hauptmenge des 
unverindert gebliebenen Istizins aus dem Reaktionsgemisch ab- 
zusublimieren und den Rest mit Toluol, Alkohol und Ather zu 
extrahieren, wobei die Substanz sorgfaltig verrieben werden mu8. 

Die Mikroelementaranalyse des Istizinkupfersalzes ergab fiir 4°554 mg Sub- 


stanz: CO,=10°388 mg, H,O=1,148 mg, CuO=0°675 mg (Asche), was einem Ge- 
halte von C=62°16%, H=2°80%, Cu=11°84 entspricht. 


Es liegt also ein Salz der Formel 
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vor, fiir welches sich der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Kupfer za C=62°03%, H—2°60% und Cu~11'73% errechnet. 
21* 
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Die Verbindung ist identisch mit dem von MANGINI aus cine 
alkoholischen Lésung des 1, 8-Dioxyanthrachinons unter Zusat, 
von Kupferacetat gewonnenen Salze. 

Die Ausbeute betrug hier sogar 60% des angewanidtey 
Istizins. Es hat den Anschein, daf von den theoretisch an sic} 
gleichwertigen %,- und %,-Hydrooxylgruppen die in «,-Stellung 
(=8-Stellung) befindliche die Beweglichkeit des Wasserstoffes der 
a,-Hydroxylgruppe (—1-Stellung) begiinstigt. Das rechtsstehende 
Anthrachinonmolekiil obiger Formel wurde gegen den Uhrzeiger. 
sinn numeriert, um eben das eigenartige Verhalten der ,-Hydr- 
oxylgruppe besser hervorzuheben. 

Wie es nach dem Verhalten des 6-Monooxyanthrachinons 
zu erwarten ist, reagieren auch die 2,6- und 2, 7-Dioxyanthra- 
chinone (Anthraflavin und Isoanthraflavin, Sublimationspunkte 
oberhalb 350°) unter keinen Bedingungen mit Kupfer, Zink oder 
Kadmium. 

Wenn auch die Ausbeute sehr gering war, so konnte doch 
fiir folgende Oxyanthrachinone qualitativ die Bildung eines Kupfer- 
salzes bestitigt werden: 


1, 2-Dioxyanthrachinon (Alizarin, Schmp. 289° bis 290° C) 

1, 5-Dioxyanthrachinon (Anthrarufin, Schmp. 280° C) 

1, 2, 3-Trioxyanthrachinon (Anthragallol, Schmp. 313° bis 
314°C) 

1, 2, 6-Trioxyanthrachinon (Flavopurpurin, Schmp. 360° C) 

1, 2, 7-Trioxyanthrachinon (Anthrapurpurin, Schmp. 369° () 

1, 2, 5, 8-Tetraoxyanthrachinon (Chinalizarin, Schmp. 275°C) 

1, 2, 3, 5, 6, 7-Hexaoxyanthrachinon (Rufigallol, Schm). 
250° C). 


Der hohe Sublimationspunkt dieser Polyoxyanthrachinone 
scheint also stérend auf die Reaktionsfihigkeit des ~,-Hydroxy!s 
einzuwirken. Da8 die Stellung der anderen Hydroxylgruppen in 
Oxyanthrachinonen auf die Beweglichkeit des Wasserstoffes der 
a,-Hydroxylgruppe entscheidenden Einflu8 ausiibt, beweist die 
Tatsache, daB das 1, 4-[==z,, %-|Dioxyanthrachinon (Chinizarin). 
wenn auch sein Schmp. nur bei 193°C liegt, kein Metallsalz 
bildet. Gleichfalls reagierte nicht das 1, 2, 4-Trioxyanthrachinon 
(Purpurin, Schmp. 253°—254° B). Wie die «,-Stellung des Hydr 
oxyles in einem Oxyanthrachinon die Beweglichkeit des Wasser 





1 Manaint, Gazz. chim. Ital. 61 (1931) 820. 
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stoffes des %,-Hydroxyles zu begiinstigen schien, so scheint die 
z,-Stellung (—=4-Stellung) diese Beweglichkeit aufzuheben. 

Aus dem Dargelegten geht jedoch mit Sicherheit hervor, 
da8 das hier zuerst beschriebene Verhalten mancher Oxyanthra- 
chinone, durch unmittelbare Einwirkung auf Metalle Salze zu 
bilden, von der Beweglichkeit des Wasserstoffatomes in der ~%,- 
Hydroxylgruppe abhingt. In der nachsten Mitteilung sollen die 
oben erwi&hnten Verhiltnisse weiter verfolgt und aufgekliirt 
werden, u. zw. soll auch das Verhalten der Oxyanthrachinone 
bei den anderen Synthesen ihrer Salze mit der oben behandelten 
Art der Salzbildung vergletchend besprochen werden. Durch die 
so erlangten Erkenntnisse wird es anscheinend in manchen Fallen 
méglich sein, die Stellung der salzbildenden Hydroxylgruppe auch 
bei den anderweitigen Synthesen zu bestimmen. 
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Uber die Verseifungsgeschwindigkeit des 
Di- und Trichloressigsiuremethylesters 


Von 


R. SKRABAL 
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Eingegangen am 26. 1. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 1. 1938) 


Vor zehn Jahren haben A. SKRABAL und M. RUCKERT! anf 


die Schwierigkeiten hingewiesen, mit welchen die Messungen der 
Verseifungsgeschwindigkeiten der Chloressigsiureester verbunden 
sind. Sie bestehen in der geringen Léslichkeit dieser Ester und in 
der raschen spontanen oder Wasserverseifung neben einer merklichen 
sauren und einer sehr raschen alkalischen Verseifung. In dem 
Gebiete der Mefbarkeit verlaufen meist zwei Verseifungsarten 
nebeneinander, und infolge der raschen Wasserverseifung muB die 
Analyse des Systems im reagierenden Zustande vorgenommen 
werden. 

Eine von C. WAGNER? ersonnene, sinnvolle MefSmethode 
ymacht aus dieser Not eine Tugend“. Sie fiihrt auf das Prinzip 
der bekannten LANDOLTschen Reaktion zuriick; Das Substrat wird 
mit einem ,,Unterschuf“ an Reagens zur Reaktion gebracht und 
mit dem Aufbrauch des Reagens, das der vorgelegten , Weg- 
strecke“ entspricht, die die zu messende Reaktion zu durchlaufen 
hat, tritt eine rapide Anderung der Konzentration eines Reak- 
tanten ein, welche mit Hilfe eines geeigneten Indikators als 
»LANDOLT-Effekt* sichtlich gemacht werden kann und also die 
»leaktionszeit* zu messen erlaubt, die das reagierende System 
zur Zuriicklegung der Wegstrecke benitigt. 


Die Verseifung des Esters einer starken Sdure ist eine le- 
aktion, die so eingerichtet werden kann, da8 ihr Verlauf mit 
einer starken Verinderung der Aciditit py und damit mit einem 
LANDOLT-Effekt verbunden ist. Denken wir uns etwa den Dichlor- 
essigester mit wnterschiissiger Lauge zusammengebracht, so ver- 
liuft als Bruttoreaktion zuniichst : 





1 A.Skrapan und M, Ricxerr, Mh. Chem. 50 (1928) 369 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 845. 
* Cart Waener, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2873. 
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CHC], - COOCH; +OH’ — CHCl, - COO‘ +CH,OH (1) 
und mit dem Aufbrauch des Alkalis wird letztere von der Brutto- 
re aktion 


CHCl, - COOCH, + H,O — CHCl, -CO0‘+H'+CH,OH (2) 


ajyelést. Gleichzeitig fndert sich das pa genau so rapid wie das 
on einer Lauge im Aquivalentpunkte der Titration mit einer 
starken Siiure. Der Sprung in der Aciditéit kann mit Hilfe eines 
geeigneten Indikators als LANDOLT-Effekt sichtbar gemacht werden. 
Fiir das Zustandekommen dieses Effektes ist aber weiters er- 
forderlich, daB die Verseifung des Esters im_,, Umschlagspunkte“ 
vehirig rasch erfolgt, da8 also in diesem Zeitpunkte neben der 
alkalischen Verseifung die Wasserverseifung kommensurabel ist. 
Die Gleichzeitigkeit oder die Kommensurabilitit der beiden Ver- 
seifungsarten, die nach den itiblichen MeSmethoden der Ester- 
verseifung die Ermittlung der beiden Verseifungskoeffizienten 
erschwert, ist im vorliegenden Falle erwiinscht, so daB man mit 
Recht behaupten kann, da’ das LaNnDoLTsche MeBverfahren aus 
der Not eine Tugend macht. 

In einem sehr wesentlichen Punkte steht aber die ,Esterver- 
seifung nach LANDOLT“ der LANDOLTschen Originalreaktion * nach. 
Bei letzterer verliuft als Kingangsreaktion oder als Bruttoreaktion 
vor dem Umschlagspunkt: 

JO,+3 HSO; — J‘+3H'+380; (1*) 
und als Ausgangsreaktion oder als Bruttoreaktion nach dem Um- 
schlagspunkte : 

JO’ +5J‘'+6H' —3H,0+3 dg. (2*) 


Beide Reaktionen werden durch Wasserstoffion und Jodion 
beschleunigt, und da letztere Stoffe nach (1*) gebildet werden, 
ist der Vorgang ein autokatalytischer. Die Folge ist ein effekt- 
voller, blitzartiger Umschlag, ein iiberraschender ,.LANDOLT-Effekt“, 
der die LANDoLTsche Reaktion zu einem der schénsten und ein- 
druckvollsten Vorlesungsversuche macht. 

Anders bei der Esterverseifung nach (1) und (2). Beide 
Reaktionen, die bis zum Umschlagspunkt und dariiber hinaus 
noch wesentlich als alkalische Verseifungen verlaufen, werden 
durch das abnehmende py in ihrer Geschwindigkeit stetig ge- 


* Vgl. A. Skrasat und Mitarbeiter, Z. Elektrochem. 28 (1922) 224; 30 
(1924) 109; 838 (1927) 42. 
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hemmt. Die Folge ist ein flauer Lannout-Effekt, eine allmihlicho 
Verfirbung des Indikators. Zur Erkennung des Umschlagspunktes 
ist daher die Anwendung von Vergleichsfirbungen unerliBlici:, 

Zur Priifung des Verfahrens habe ich zunichst den Dicii)y;. 
essigester, der bereits von A. SKRABAL und M. RUCKERT gemessey 
wurde, in einer Sekundar-Primirphosphatlésung verseift. [je 
Eingangsreaktion lautete alsdann: 


CHCl, - COOCH, + HPO’ + H,O — CHCl, - COO‘ + H,PO’ + 
+CH,OH (3) 


die bis zum Umschlagspunkt alleinige Bruttoreaktion ist. 
Bezeichnen a, 6, ¢ die Anfangskonzentrationen von Ester, 

Sekundirphosphat und Primirphosphat, wo b<a sein muBb, «x die 

Umsatzvariable der Bruttoreaktion, so gilt: 

d b—: : 

Gabe t KS | (a—z) | 


dt 
(4) 


wo k, und k, die Koeffizienten der Wasser- und der alkali- 
schen Verseifung, w—10-™ das Jonenprodukt des Wassers und 
$—2-10-" die zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsiiure 
bedeuten. 

Wird diese Gleichung integriert und fiir die Reaktionszeit 
tt die Umschlagsbedingung «=—b eingefiihrt, so erhalt man: 





es: 1 z(b+c) xb+e _ \ 5 
hy T= %z(a— b)—(a+ec) | x—] In b+c (a+¢) an | (5) 
Es a 

Oe ie 


In dem singuliren Falle x1 wird diese Gleichung von 
der Form: 





1 
hp t=Kt= 5 | (a +e) oe —5| (6) 


a—b 


In dem, in einigen Experimenten und Rechnungen aut- 
scheinenden Spezialfall «2, c—0O und b—0'5a wird aus (5): 


_ 


kw T—=1—In 2==0°3068. (7) 


Zur Bereitung der Reaktionsgemische wurden die Ester in 
wasserfreiem Methanol, die iibrigen Reagentien (Na,HPO, und 
KH,PO,) in Wasser von 25° gelést und zur Startzeit die ent- 
sprechenden Mengen der beiden Liésungen aus _paraffinierten 
Bechergliisern zusammengegossen und das Reaktionsgemisch bis 
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mun Umschlag im 25°-Thermostaten aufbewahrt. Zur Feststellung 
des Umschlages wurde eine Vergleichlésung verwendet, die die- 
selbe Zusammensetzung aufwies wie die Reaktionslésung im Zeit- 
punkt des Umschlages. Auch der Gehalt an Methanol und an 
Indikator war im Reaktionsgemisch und in der Vergleichsliésung 
derselbe. Die absolute Menge des Reaktionsgemisches war immer 
100 em’ und der Gehalt an Methanol stets 10 Volumprozente. 


Die Ester stammten aus der Sammlung des Institutes und 
wurden durch Vakuumdestillation mit Kolonne gereinigt und 
unter FeuchtigkeitsausschluB aufbewahrt. Der Dichloressigsdure- 
methylester ging bei 20mm zwischen 49°8° und 50°0°, der Trichlor- 
essigsiuremethylester bei 12mm zwischen 445° und 44°6° iiber. 

Der Methylalkohol wurde nach dem Verfahren von N. BJER- 
ruM und L. ZECHMEISTER* mit Magnesium entwassert und zur Be- 
freiung von basischen Verunreinigungen zweimal mit getrockneter 










































































* N. Bserrum und L. Zecumeister, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923) 894. 














Tabelle 1. 
LT - — — 
Nummer — he) a b ’ | Tt *=2 %=8 
Piet apie | 001 07002 | 35 2°58 1°33 
 Baliecig a a te tar 001 07002 | 34 2°65 1°37 
3. | 001 07003 | 59 2°51 1°31 
Ok Oe - 001 07003 —Ss«6 2°47 1°29 
by Paegeiraveted 0°01 0004 | sO 2°39 1°27 
eo ee 0°01 004 | 289 1°27 
Ee aioe 0005 | 0005 | 1382 2°32 1°25 
| | 2°47 1°30 
Tabelle 2. 

| ial easels Pe a b=e | t | “x=2 pape 

ere res T = oe r — 4 ane ———— a | 

Pee ee | 001 0002 | 59 | 2°40 1°37 | 
2... 22 ees | 001 07002 | 60 | 286 1°35 
ec e - 001 0003 | 108 | 2°20 1°28 
Pee re ae | O01 o003 «101 =| S224 131 
Gx tee Bele, | 0°01 oo0a | 153 | 217 1°27 
ee ere | 001 0005 | 213 | 2°15 1°28 
1 ee gs oe ce 0°005 0°002 | 150 | _2°22 1°29 

| | | 2°25 31 | 

| | 
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Weinsiure destilliert. Die Lésung des Esters in Methanol wird, 
kurz vor jeder Versuchsreihe bereitet. 

Die beiden vorstehenden Tabellen geben die Messungen ay 
Dichloressigséureester wieder. Die Konzentration a, b, ¢ sind Mole 
je Liter. Bei den Versuchen der ersten Tabelle wurde co. },; 
denen der zweiten c=—b gewihlt. Die Reaktionszeit + ist jy 
Minuten angegeben. Unter «2 bzw. x=8 steht der mit Hilfe 
dieser x nach (5) berechnete Wert von 10° ky. 

Wie die beiden Tabellen 1 u. 2 zeigen, sind die Reaktions- 
zeiten mit einer Genauigkeit von einigen Minuten oder etwa 2%, 
reproduzierbar. Als Indikator wurden 0°5 cm?’ einer 0°04 % igen 
Lésung von Methylrot in Methanol pro 100 cm’ Reaktionsgemisch 
verwendet. Die Messungen 5 und 7 in Tabelle 2 sind Formver- 
suche®. Wie die Formel (5) lehrt, soll. an der Reaktionszeit - 
nichts geindert werden, wenn fiir die Konzentrationen a, b, ¢ ein 
Multiplum genommen wird. In der Tat sind die Reaktionszeiten 
153 und 150 in 5 und 7 innerhalb obiger Genauigkeit identisch. 
Eine ahnliche Ubereinstimmung zeigen auch die noch folgenden 
Formversuche. Jedenfalls stimmen die letzteren bei unseren Ver- 
seifungen besser als bei der nach LANDOLT-Art gemessenen Formai- 
dehyd-Bisulfit-Reaktion °). 

Im iibrigen ist aber die Formel (5) in bezug auf das « 
sehr wenig empfindlich, den die Konstanz vom k, wird von der 
Wahl des x nicht wesentlich beeinfluBt. Die LANDOLT-Versuclie 
kénnen daher fiir die Konstanten der Verseifung lediglich Werte 
liefern, die nur auf gréfenordnungsmafige Richtigkeit Anspruch 
erheben diirfen. Die Liésungen der Tabelle 2 sind sawerer als die 
der Tabelle 1, und weil das aus «8 berechnete &, in beiden 
Tabellen besser iibereinstimmt als das aus x2 berechnete, 
diirfen wir «8 als den besseren Werten hinstellen. Alsdann 
berechnet sich aus dem /,—13-10-* ein A=OOL und somit: 


ky = 13-10 k= 22-105, (8) 
mit dem Befund von A. SKRABAL und M. RUCKERT: 
ky» ==0°92 -10-3 ka =1°7+105 (9) 


in geniigender Ubereinstimmung. Letzteres k, ist wahrscheinlich 
besser, wihrend das ky, das bei RUcKeRT aus der Konkurrenz 





5 Siehe A. Sxrapat und A. Zanorka, Z. Elektrochem. 33 (1927) 46. 
6 A, Sxrapat und R. Skrasar, Mh. Chem. 69 (1936) 11 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (I1d) 145 (1936) 617. 





les 


+ am 


oe | 
P a) 

ein 
die 


V0l 


6 


de 
M 
ab 


Kk 


wi 








wurde 


n am 
Mole 
). hej 
st in 


Hilfe 


‘10Ns- 
99 
igen 
1isch 
nver- 
ait + 
> ein 
i ten 
asch. 
iden 
Ver- 


mal- 


US % 
der 
che 
arte 
uch 
die 
den 
te, 
nn 
it: 


ch 
nZ 





Uber die Verseifungsgeschwindigkeit usw. 


der’ 


leicht aus den LANDOLT-Versuchen genauer erhiltlich ist. 


Die folgenden Tabellen zeigen die Ergebnisse der Messungen 
am Trichloressigsiuremethylester. Die wieder in Minuten ange- 
gehene Reaktionszeit ist hier viel kiirzer. Sie wurde mit Hilfe 
einer Stoppuhr abgenommen. Im iibrigen ist die Versuchsanordnung 
die gleiche. Die unter den x stehenden Zahlen sind die Werte 


yon 10? By. 
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sauren und der Wasserverseifung erschlossen wurde, viel- 









































Tabelle 3. 
Be cassie 1 a | b Tt %—=0°7 | x =0°8 | %=1 
eee —— — Leta ee Saaienene me snc — -- — 
Lie ee + ee 2°38 | 5°58 5°32 | 4°96 
Peewee Pa ee | 0°002 2°28 5°65 5°44 5°07 
Ss ae ee eS 0°01 | O'003 3°83 —s-«»5 48 5°28 4°95 
GS PEARS _ O01 0°004 54h | 5°63 5°43 5°07 
Bic kee oe a 0°005 775 | 5°50 5°31 4°99 | 
6 0005 | 0002 | 5°75 — -- —_| 
| 5°36 | 5°36 | 5°01 | 


Die Messungen 4 und 6 sind Formversuche, ebenso 4 und 


6 in der folgenden Tabelle 

















Tabelle 4. 
Nummer a | b=e | t | %=0°7 x=0°8 w= I 
We a tdtieriat oo1 | ooo | 325 | 538 | 546 | 52k 
e. Serene 0701 | o002 | 322 | 563 | S51 | 526 
85°) speliaat O01 0003 | 542 | 538 | 5:26 | 5°03 
Rindatias | 0701 | 07004 | 758 | 555 | 542 | 519 
5 | 001 | ocod | 758 | 555 | 542 | 5119 
6. Pe | 0005 | ooo2 | 800); — | — |] — 
| | 5°64 | 542 | 518 | 


Wieder zeigt sich, daB das Rechenergebnis von der Wahl 
des x nicht wesentlich beeinfluBt wird. Nach dem Ausfall 
Messungen beider Tabellen, liegt das x zwischen 07 und 08, 
aber niher dem ersteren Werte. Wihlen wir «0°73, so folgt 


K =4-10-* und als Endergebnis: 


kae=55-10-? 


welche Koeffizienten bisher noch nicht bestimmt wurden. 


ka==8- 105, 


der 


(10) 
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In Ansehung der Unempfindlichkeit der Formel (5) habe, 
die nach dem LANDOLT-Verfahren ermittelten Koeffizienten ledigic} 
den Charakter von Orientierungswerten. Auf ziffernmiBige Riclitig. 
keit kénnen sie keinen Anspruch erheben. } 


Bessere Resultate sind dann zu erwarten, wenn es gelingen 
sollte, die Bedingungen herbeizufiihren, unter welchen die Hy. 
drolyse nur nach einer Verseifungsart erfolgt. In dem Mabe, als 
sich x den Grenzwerten 0 bzw. co nihert, liegen die Wasser. 
verseifung bzw. die alkalische Verseifung als isolierte Reaktionen 
vor, deren Koeffizienten genauer zu ermitteln sind. 

Schreiben wir die Gleichung (5) in der identischen Form: 


aa 1 a z(b+e) b+e 
a dade 8 aes are [(a+e) sig ont EA Dae no (11) 








so werden fiir kleine Werte von « die x-Glieder verschwinden( 
klein, und im Grenzfall «0 liegt die Wasserverseifung isoliert 
vor. Alsdann folgt aus (11) die Entartung: 


ky ™=In—* 





a—b (12) 


Um diese Gleichung fiir den Dichloressigester im Experimente 
zu realisieren, miiBte man eine Aciditit: 


h=10w*—=10-5 
wihlen. Sie lieBe sich mit Hilfe eines Essigsiure-Acetatputters, 
in dem auch die saure Verseifung verschwindend langsam geht, 
leicht herbeifiihren. Mit dem Aufbrauch des Acetats wiirde der 
Acidititssprung erfolgen, doch wire der Lanpout-Effekt noch 


wesenlich ,flauer“ als bei unseren bisherigen Messungen. 
Etwas giinstiger liegen die Verhiltnisse im anderen Grenz- 


Jalle der isolierten alkalischen Verseifung. Fiir sehr grobe Werte 
von « degeneriert die Gleichung (5) zu: 








1 b a 
Kr——; [+0 m to m5] (13) 


In einer Borséure-Boratlésung (5—=6-10—"), in welcher die 
Reaktion eben noch meSbar ist, ist die alkalische Verseifung 
isoliert. Erst gegen Ende der Reaktion, mit dem Aufbrauch von 
NaBO., spielt die Wasserverseifung méglicherweise noch mit. 
Die folgenden Messungen gelten der Uberpriifung der Gleichung 
(13). Das Reaktionsgemisch enthielt abermals 10 Volumprozente 
Methanol, die Anfangskonzentration von NaBO, und HBO, sind 





ml 
014 


takt 
fairl 


| Di 
F Di 
) wu 


ges 


rec 


; sw 


bel 


an 
ge 
al] 
Me 


un 
ur 
be 
al 
di 


el 
al 








ha ben 
diglich 


‘clitig. 


slingen 
ie Hy. 
Be, als 
Vasser. 
rtionen 


Form: 
’ ( 11) 


ndend 
soliert 


ters, 
zeht, 

der 
10¢ch 


"eN2- 
erte 


13) 


die 
ing 
yon 
uit. 
ng 
ite 


nd 





305 


Uber die Verseifungsgeschwindigkeit usw. 


mit & und ¢ bezeichnet, und als Indikator wurden 0,5 cm’ einer 
0'1% Lésung von Bromthymolblau in Methanol je 100 cm’ Re- 


‘aktionsgemisch verwendet. Abermals wurde mit einer Vergleichs- 


firbung gearbeitet. Die Tabelle 5 gilt dem Dichloressigsiureester. 



































Tabelle 5B. 

7 wii The | : lee t | K(1) K(2) | K(3) | K(4) 
1 ae | 0'°010| 0°001| 0°005| 3°7  0°812 | (2°83) 1°02 | 1°08 
Lee . || 0'010| 0°002/ O'010| 85 | 0775] 2°75 | 098! 1°10 
3... . ~ || 0°010| 0003] 0'015/ 13 | 0°845| 3°06 | 1°07 | 1°25 
|e ees | 0°010| 0°004| 0°020) 19 | 0°869| 3°23 | 1°11 | 1°33 
|g 2 eRe | 9'005 | 0°001| 0°005| 8 0°824| 2°92 | 1°04 | 1°17 
Wee eee A | 0'005 | 0°002/ o'010| 23 «|: O'718! 2°67 | o'92 | 1°10 

0°807| 2°91 | 1°02 | 1°17 

















Die Messungen 2 und 5, sowie 4 und 6 sind Formversuche. 


' Die entsprechenden Reaktionszeiten sind nur annihernd gleich. 
' Die K sind die nach (13) berechneten Koeffizienten. Bei K (1) 
' wurde probeweise «700 gesetzt. Bei K (2) wurde das A aus 
| k,=17-105 zu K==2'83 berechnet, letzterer Wert in (13) ein- 
' gesetzt und hierauf und aus Nr. 1 das x zu x—517-107 be- 
' rechnet. Mit diesem x wurden die Koeffizienten der iibrigen Mes- 





sungen nach (13) berechnet. Diese Berechnung hinsichtlich K ist 
berechtigt, dagegen wire der Schlu8 auf die GréBenordnung von 


| x ungerechtfertigt, denn weil x unter dem Logarithmus steht, 


fndert es sich mit der Wahl des K ganz gewaltig, wihrend um- 


| gekehrt das K von dem x nur wenig abhingig ist. Weil die 


alkalische Verseifung so gut wie isoliert vorliegt, darf aus den 
Messungen der Tabelle eben mur das K ermittelt werden. Das 
K (3) wurde mit dem Wert «2180 berechnet, der aus K—2°83 
und k,=1°3-10-* folgt. Unabhdngig von der Wahl des x, das bei 
unseren Berechnungen innerhalb vieler Zehnerpotenzen variiert, 
berechnet sich fiir das K die gleiche Gréfenordnung. Diese steht 
also ziemlich sicher. Die 2iffermd/fige Berechnung von K hat aber 
die Kenntnis von x zur Voraussetzung. 


Es ist daher erwiinscht, die Rechnung von x unabhdngig 
zu machen. Das ist grundsitzlich méglich, wenn nur alkalische 
Verseifung als vorliegend angenommen wird. Die Aciditit folgt 
eben noch aus einer quadratischen Gleichung. Wir wollen uns 
aber zur Vereinfachung mit der Ndherungsgleichung : 
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me Seer #) 
(b—a) + V2 (c-+2) 
begniigen, welche die Aciditét fiir den Anfang der Reakstioy 


und fiir den Umschlagspunkt richtig wiedergibt. Alsdann |aute; 
die Differentialgleichung : 


lS ar + Va(e+ x) | ae 














(c+ 2x) 
und ihr Integral — wenn wir den Wurzelausdruck vernachlissiyen. 
1 b a 
Kt= pine [o+0) In ———-—(a+e) ln pea" | 





Im Nenner des ersten Logarithmus steht die laufende Kon- 
zentration des Borations {BO,"]. Fiir den Umschlagspunkt x« =) 
wird sie Null. Wegen der Dissoziation der Borsiure ist sie aber 
tatsiichlich eine endliche, und zwar eine kleine Differenz: 


und gehen wir mit diesem Werte in die Gleichung, so wird fiir t—- 


b 
Ve(b+c) 


Diese Beziehung (14) ist also in mehrfacher Hinsicht eine 
Niherungsgleichung, doch soll sie unseren Anforderungen geniigen. 

Nach dieser, von x freien Gleichung (14) wurde das K (4) 
in Tabelle 5 berechnet. Das derart berechnete K ist nicht nur 
konstant und zeigt einen fhnlichen Gang wie die mit Hilfe von 
x berechneten Koeffizienten, sondern es ist auch in Uberein- 
stimmung mit dem A(3). Aus K (4) folgt fiir die Konstante der 
alkalischen Verseifung des dichloressigsauren Methyls: 


ka==T0-104, (19) 
also eine d&hnliche GréBenordnung wie (9). 

Die Messungen am T’richloressigsdéuremethylester, die auf die- 
selbe Weise durchgefiihrt wurden, sind in den beiden folgenden 
Tabellen wiedergegeben. 

Die Berechnung von K wurde allein nach (14) vorgenommen. 

In Tabelle 6 sind 2 und 6 bzw. 4 und 7, in Tabelle 7 sind 
3 und 4 Formversuche. Sie stimmen gut iiberein. Weniger gut 


ist die Ubereinstimmung der Mittelwerte von K beider Tabellen. 
Mittelt man unter Beriicksichtigung der Zahl der Messungen, 8° 


a 
a—b 











Kr=— [o+e) In —(a+te) In (14) 
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Tabelle 6. 
| i ae TS 8 eee Te ee i 
1... «+f Oo10 | Goo | o005 | os 12°2 
2. 0 Bee 07010 = 0002 | 0010 | 067 14°0 
8. feces ls 0010 | 0003 | 0015 1°10 14°8 
ee 07010 | 0004  0'020 1°65 15°3 
5. - +--+ O00 | 0005 | 00% | 60 15°3 
6 ee | 0005 | 0001 | 0005 | 073 12'8 
1. Yee 07005 | 07002 | 0'010 1°67 15°2 
| | 14°2 
Tabelle 7. 
~ Nummer a b Ns i 8b ? Tt | K oi 
bi cee -.| 07010 | ooo | 0006 | O60 | 106 
9. ea deiacis | 0010 | 0003 | 0009 0°93 11°9 
$5 take aS | 0010 | 07004 | O12 | 1°47 11°7 
Pa ME 8: sah ' 07005 | 07002 | 0006 | 1°50 11°5 
| | 
| | | | ae 





folet aus den zwei Tabellen K—13°2 und fiir die Konstante der 
alkalischen Verseifung der T’ichloressigsiuremethylesters : 


k,=79-+10° (16) 


in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis (10). 

Alle unsere Koeffizienten sind als vorliufige Werte aufzu- 
fassen. Das gilt namentlich fiir die /,. Vielleicht wird letzterer 
Koeffizient und die Konstante k, der sauren Verseifung auf kon- 
duktometrischem Wege genauer zu bestimmen sein. 

In der folgenden Ubersicht sind die wahrscheinlich besten 
Koeffizienten der gechlorten Essigsiuremethylester zusammen- 
gestellt. Fiir 4, des Dichloressigesters wurde das Mittel aus (9) 
und (15) gewihlt. 


Ester ks kw ka 
CH,*COOCH,. . . 0°00680 —- 10°7 
CH,Cl-COOCH,. . 0°00507 0°00001 23 8170°0 
CHCl, -COOCH,. . 0°0140 0°0013 120000°0 
CC],-COOCH,. . . — 0°055 790000°0 


Das ky, des Methylacetats ist noch nicht bekannt, es ist 
aber sicher von &hnlicher GréSenordnung wie das des Athyl- 
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acetats’ k»=1'48-10-*. Mit der Einfiihrung des ersten (h\o), 
steigt es um drei Zehnerpotenzen. Das Chlor in 2-Stelluny ha 
etwa dieselbe Wirkung wie der Carbonylsauerstoff. Fiir de, 
Brenztraubensadureester ® ist niimlich ebenfalls k,,—1°1-10-°. Ah». 
lich wirkt sich die Einfiihrung des zweiten Chloratoms aus, (e; 
Einflu8B des dritten ist ein viel geringerer. Analog ist die Aus. 
wirkung der Chlorsubstitution hinsichtlich der Konstanten dey 
alkalischen Verseifung. Der Verlauf der Koeffizienten der saurey 
Verseifung mit zunehmender Chlorsubstitution ist weniger reg¢l- 
maBig und die Auswirkung eine viel geringere. Das noch nicht 
gemessene k, des Trichloressigesters diirfte von dem des Dideri- 
vates nicht weit entfernt sein. Alsdann kann sich die savr 
Verseifung gegeniiber der Wasserverseifung erst in stark saurer 
Lésung, z. B. in 4/n-Salzsiiure, geltend machen, ein Sachverhalt, 
der zur Auffassung verleiten kénnte, daB die Verseifung dieses 
Esters durch Siuren nicht beschleunigt werde. Tatsichlich be- 
stehen hinsichtlich des Phinomens der Verseifung der vier Ester 
nur graduelle, aber keine prinzipiellen Unterschiede. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Verseifungsgeschwindigkeit der Methylester 
der Dichloressigsiure und der Trichloressigsiure, die nach den 
iiblichen Methoden der Esterverseifung nur schwer zu messen 
ist, nach dem Prinzip der ,LANDOLTschen Reaktion* kinetisch 
untersucht. Wird die Lésung des Salzes einer schwachen Siiure 
mit einem UberschuB an Ester versetzt, so tritt mit dem Auf- 
brauch des Verseifungsmittels eine Zunahme der Aciditit ein, die 
als ,Umschlag“ mit Hilfe eines geeigneten Indikators beobachtet 
werden kann. Aus der bis zum Eintritt des Umschlages ver 
streichenden ,,.Reaktionszeit“ wurden die Koeffizienten der alkali- 
schen Verseifung und der Wasserverseifung der GréBenordnung 


nach festgestellt. 


Dem Institutsvorstand, meinem Vater, Prof. Dr. A. SkRABAl, 
der mich bei der Ausfiihrung dieser Arbeit unterstiitzt und be 
raten hat, médchte ich auch an dieser Stelle meinen Dank zum 


Ausdruck bringen. 





7 A. Sxrapar und A. Zanorxa, Mh. Chem. 53/54 (1929) 562. 
8 A. Sxrapat, Mh. Chem. 67 (1935) 118. 
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Zur statistischen Theorie der Kautschuk- 
elastizitit 


Von 
H. DosTAaL 


(Eingegangen am 12. 1.1938. Vorzulegen in der Sitzung am 28. 4. 1938) 
1. Einleitung. 


Die theoretischen Untersuchungen verschiedener Autoren’, 


' denen zufolge die physikalischen Eigenschaften der kautschuk- 


artigen Korper als Folgewirkung der innermolekularen Statistik 


| verstiindlich werden, blieben bisher in quantitativer Hinsicht 


hinter der kinetischen Gastheorie merklich zuriick. Es laBt sich 
nur die Tatsache der Kautschukelastizitét verstindlich machen, 
nicht aber kann z. B. der Wert des Elastizitiétskoeffizienten her- 
veleitet werden, von dem iiber die Proportionalitaét hinausreichen- 
den Dehnungsgebiet ganz zu schweigen. Die Erklirung hierfiir 
ist, daB zwar eine Statistik des einzelnen Kettenmolekiiles von 
endlicher GréBe betrieben werden kann, der Verband der Ketten- 
molekiile jedoch, sowie beispielsweise das Verhalten eines durch 
Vernetzungen entstandenen unendlichgrofen Molekiiles konnten 
bisher nur sehr schablonenhaft erfaBt werden. Infolgedessen kann 
man das statistische Verhalten einzelner Kettenmolekiile besser 
iiberblicken als dasjenige eines Kautschukstiickes und gelangt 
daher mit wesentlich geringeren Schwierigkeiten zu Theorien der 
Viscositét hochmolekularer Lésungen und dhnlicher Gegenstinde, 
wihrend auf dem Gebiete der Kautschukeffekte Fortschritte 
schwerer zu erzielen sind. 

Der jetzige Stand der Kautschuktheorie wird durch eine 
Arbeit von W. Kunn” wiedergegeben. Daselbst wird ein Versuch 
gemacht, die beobachtbaren Elastizititsdaten quantitativ zu er- 
fassen. Das Ergebnis der Berechnung ist, daB der Elastizitits- 


koeffizient etwa den Wert 
{ } e== 7 G, -k T 


‘ K. H. Meyer und C. Fern, Helv. chim. Acta 18 (1935) 570; E. Gurn und 


H. Marg, Mh. Chem. 64 (1934) 93. 
? W. Kuun, Kolloid.-Z. 76 (1636) 258. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 71 *22 
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besitzt, worin G, die Anzahl der Kettenmolekiile pro Volu ejy. 
heit darstellt (der Zahlenfaktor 7 gilt vorbehaltlich kleiner <A). 
weichungen). 

Eine einfache Uberlegung laBt den begrenzten Wer: (de 
Resultates erkennen: jedes durchvulkanisierte Kautschuk:s‘iicj 
kann (von Ejinschliissen abgesehen) als ein groBes Molekiil «nye. 
sehen werden, so daB es nach (1) eine verschwindend kieine 
Elastizitit aufweisen miiBte — es sei denn, da8 (1) nur unter 
der Voraussetzung unverzweigter Ketten gelten soll. Dieser Vor- 
behalt kann jedoch nicht dariiber hinweghelfen, da8B die Abhiin- 
gigkeit des « von der Molekiilgré8e nach der Formel gerade im 
entgegengesetzten Sinne erfolgen miiBte, als erfahrungsgemiil) zu 
erwarten ist. Denn nach (1) wird der Elastizitatskoeffizient bei 
Unterteilung der Molekiilgré8e vergréBSert. Im Bereich der kleinen 
Vulkanisationsgrade, welche noch einer endlichen mittleren Mole- 
kiilgr6éBe entsprechen, zeigt die Erfahrung das Gegenteil. 


2. Die Einfiihrung der Viscositaét in die Kautschuk- 
theorie. 


Der gefundene Widerspruch gibt bereits Anhaltspunkte zur 
Auffindung eines richtigeren Verfahrens. Man wird die beiden 
folgenden Forderungen zugrundelegen kénnen, welche naturgemiib 
noch idealisiert sind: 

1. Die Anzahl der Molekiile pro Volumeinheit (das G,) soll 
nicht mehr explivite in der Formel aufscheinen. 

Damit steht das folgende Postulat in engem Zusammen- 
hange: 

2. Eine Unterteilung oder Vervielfachung der mittleren 
Kettenlinge soll in erster Niherung keinen Einflu8 auf das zu 
beobachtende Verhalten haben. 

Es ist ersichtlich, daB die erste Forderung nicht leicht er- 
fiillbar ist. Denn bei der Berechnung der hier maBgebenden physi- 
kalischen GréBe, nimlich der Entropie pro Volumeinheit, hat 
man stets iiber alle Molekiile der Volumeinheit zu summieren, 
wobei irgendwie das Erscheinen des G, erwartet werden mub. 

Das Nebeneinanderbestehen einer Kristallphase und einer 
sogenannten ,Schmelze“ legt nun den Gedanken nahe, in er 
zweitgenannten Phase, die uns ja allein interessiert, auf kleine 
Entfernungen die Wirksamkeit einer Viscositéit anzunehmen, 0)- 
gleich die Schmelze makroskopisch betrachtet nicht als Fliissig- 
keit erscheint. Diese Viscositét behindert nun die relative be 
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wecung benachbarter Kettenmolekiilteile und dies hat zur Folge, 
dai die Gesamtausdehnung der Kettenmolekiile fiir das physika- 
lische Verhalten in erster Niherung nicht in Frage kommt — 
vorausgesetzt, daB die Kettenlinge nicht ganz klein ist, so daf 
Plastizitit herrscht. Insbesondere wird sich bei zunehmender Dichte 
der Vernetzungsstellen der Punkt, an weichem die mittlere Mole- 
kiilgréBe von endlichen Werten zum Unendlichen iibergeht, in 
keiner Weise hervorheben. 

Die Wirksamkeit der Viscositit kann durch einen Ver- 
gleich von Buna und Kautschuk besonders deutlich gemacht 
werden. Im urspriinglichen Zustande (aus der Lésung einge- 
trocknet) findet man ungeachtet der etwa gleichen MolekiilgréBe 
bei Buna Plastizitét, bei Kautschuk Elastizitit. Die beiden 
chemischen Formeln lassen erkennen, da’ die Wahrscheinlichkeit 
fiir die Bildung etwaiger Vernetzungsstellen in beiden Fallen un- 
gefiihr die gleiche ist; denn die Kautschuk-Doppelbindung ist nur 
wenig reaktionsfihiger als die Buna-Doppelbindung. Das unter- 
schiedliche physikalische Verhalten mu8 als Viscosititseffekt 
interpretiert werden, da benachbarte Kautschukketten infolge 
der Methylsubstitutionen viel weniger in der Lage sind, aneinan- 


der zu gleiten als benachbarte Bunaketten — eine offenkundige 
Reibung. 
3. Die Prinzipien der Berechnung der Kautschuk- 
elastizitat. 


Fir die quantitative Durchfiihrung des geschilderten Ge- 
dankens ist es notwendig, sich auf das bisher angewandte Ver- 
fahren zu stiitzen. Danach berechnet sich die Spannung bei einer 


Dehnung im Verhiltnis (1+ ):1 zu 
dF 
(2) age ae 
worln F' die freie Energie pro Volumeinheit darstellt. Es gilt 
hbekanntlich 
(3) F=U— TS, 
worin die innere Energie U sowie die Entropie S gleichfalls pro 
Volumeinheit genommen werden miissen. In der aus (3) folgen- 


den Gleichung 

dU dS 

BAS 
kann der Subtrahend bei reiner Entropieelastizitit vernachlissigt 
werden: 


22* 
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ds 
Aufgabe ist die Angabe von S fiir die verschiedenen Dehniiigs. 


zustiinde. Die erwaihnte Arbeit von W. KuHN gibt hierfiir: 


22 


(a? +- y®) (1—A) + 











21 424 2 (+a 2 1 3 
(5) S== Sf Go| ¢;— ee as )e- 2622 adew) d dy de, 


Diese Formel ist so zu verstehen, da8 die individuelle Entropie 





2.1. 4,3 2 
eee) 
die sich aus der innermolekularen Statistik der Einzelkette ohne 
Krafte berechnet, iiber alle erdenklichen Lingenzustiinde (z, y, 2) 
summiert wird, wobei die Molekiilzahl G, sowie die Gewichts- 
funktion 


(2*+-y?) (1—A) + 
e 2U2Z 











(EES: yoo 
dx dy dz 
| by2nZ naa 
unter dem Integralzeichen als Faktor vorgesetzt erscheinen. 7 
ist die Kettengliederzahl, b— rete mit Kettengliedlinge /, 


und Valenzwinkel s—«. c, ist eine Normierungskonstante. Die 
Gewichtsfunktion ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB der Liin- 
genzustand in die Intervalle 


L, &+dx,3; m1, Atm: a, %4+de2, 


faillt, wofern die x, y,, 2, mit x, y, 2 durch die Relationen 


(6) t,—=«Vi—; n=yVI—); a=aQy 


verkniipft sind. Die Transformationen (6) entsprechen der Ande 
rung der Lingenzustiinde unter dem Einflusse der Dehnung unter 
Konstanthaltung des Volumens. Infolge der Deformation ist in 
(5) die durch (6) modifizierte Gewichtsfunktion einzusetzen. Aus 
(5) erhalt man mittels (4) fiir den Elastizitiétskoeffizienten 


(1’) e—3 G, kT: 


der bei KuHN endgiiltig aufscheinende Zahlenfaktor 7 anstat! ° 
beruht auf einer unwesentlichen Verfeinerung. 
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1 Der Einflu8B der Viscositét auf die Berechnung der 
Elastizitiat. 


In der vorgefiihrten Berechnung lag der Gedanke zugrunde, 
das die innermolekulare Statistik der kriaftefreien Einzelkette 
anwendbar ist. Dies ist im Hinblick auf das iiber die Viscositiits- 
krifte Gesagte abzulehnen. Man darf nicht etwa vermuten, dab 
die Allgegenwart der Viscositaétskraft zu einer Kompensation der 
Viscositatskorrekturen fiihrt. Denn wenn man die kriaftefreie 
Statistik zugrundelegt und sich auf eine Koordinatenrichtung ~ 
beschrinkt, findet man fiir die Anderungsgeschwindigkeit einen 


Mittelwert 
- dx 
(¢) (=), 
welcher mit zunehmendem Wert des Liingenzustandes ~ ansteigt. 
Infolgedessen kommt die Warmebewegung in den gestreckteren 
Zustinden erheblicher mit der Viscositét in Konflikt als in den 
minder gestreckten. 

Um die z-Abhingigkeit von (7) zu ermitteln, fiihren wir 
das eingangs erwiéhnte Prinzip der Invarianz gegen Anderung 


der Kettenliinge ein. Bezeichnet man die zum Liingenzustand 
r bis r+da' gehirige Wahrscheinlichkeit mit f(x) dz, so gilt 


(8) J (x)=const. e B’ 

wofern der Kiirze halber 26? Z—B gesetzt wird. Einer Ande- 
rung der Kettenliinge um den Faktor m entspricht die gleiche 
Anderung von B: es ist mB an Stelle des friiheren B zu setzen. 


Wenn « eine positive Zahl ist, ergibt sich der Mittelwert 


(J naturgemiB negativ, d. h. Schrumpfung ist wahrschein- 


licher als Dehnung. Denn nach (8) kommt den kiirzeren Lingen- 
zustiinden x eine gréBere Wahrscheinlichkeit zu und die gréBte 
der Liinge Null. (a ist eine Komponente des Vektors |x, y, 2]!) 
Nach dem Vorbild z. B. der Diffusionstheorie hat man nun zu setzen 


(9) #) =f" (x)-g (x; B), 


wobei die zusatzliche Funktion g(x, B) aus dem gekennzeichneten 
Invarianzprinzip herzuleiten ist. Aus (9) wird mit (8) 


dx ee 
F)——Fe Hales w 
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und mit der Transformation x—-mz, B—mB folgt 


m Se sn 2 mx (,- 4 -g(mx; mB). 


Daher ist 
ie =) g(max, mB)=e % g(x; B) 
unabhingig von m. 


Die einfachste Weise, diese Gleichung zu befriedigen, js 
ein Ansatz 





x?/B 
g(x; B)=const.e =const. eo 
so da8 man fiir (9) endgiiltig erhalt 
dx | ah aan d In f (x) 
(10) =) = const. F(a) = const. a ’ 


wofiir im Hinblick auf die Bourzmannsche Beziehung Sk In W 
auch 


geschrieben werden kann. Dies liuft auf eine Proportionalitit 
der mittleren Schrumpfungsgeschwindigkeit mit der elastischen 
Spannung hinaus. Wichtig ist, daB fiir beliebige Kettenlinge die 
Schrumpfungsgeschwindigkeit d(mz) /dt mit m, also auch mit der 
Kettenliinge (mZ) proportional ist. ; 

Es ist aus rechnerischen Griinden nicht direkt méglich. 
innermolekulare Statistik mit Beriicksichtigung der maBgebenden 
Krafte zu betreiben. Das angeniherte Verfahren, welches wir 
statt dessen vorschlagen, stiitzt sich auf den Gedanken, da8 die 
Bewegungsbehinderung infolge Viscositaét mit einer Vernetzungs- 
wirkung fquivalent ist. Die Maschenweite dieser Vernetzung 
ist deswegen nicht eindeutig festgelegt, weil die Bewegungs- 
behinderung allmihlich, nicht abrupt einsetzt. Wir tragen diesem 
Umstande dadurch Rechnung, da8 wir die sehr lange reale Kette 
durch eine Uberlagerung kiirzerer Ketten von verschiedener 
Linge betrachten, wobei den méglichen Liingen statistische (e- 
wichte kleiner als Eins zukommen derart, da8 das Gesamtgewicht 
an jeder Stelle genau Eins betrigt. Der Gedanke dieser Uber- 





3 Vgl. H. Dosrat, Mh. Chem. 71 (1938) 144. 
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' Stelle der nicht durchfihrbaren richtigen innermolekularen Sta- 


| tistik handelt. Den Teilzustiénden, aus denen wir die Uberlage- 
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Jacerung ist von anderen Gebieten der Physik entlehnt; Ein- 
windungen gegen die Zulissigkeit des Verfahrens sei vorderhand 
entgegengehalten, da8 es sich um eine Ersatzbetrachtung an 


rung aufbauen, ordnen wir die bisher stets angewendete krifte- 
freie innermolekulare Statistik zu. 


Die zu den fiktiven Kettenlingen von / bis /+dl gehirige 
Gewichtsfunktion sei 9(l)dl. Dann muB 


(11) Je@di—1 


gelten. Fir den Verlauf der Funktion » nehmen wir die Diffe- 


rentialgleichung 


dei) _, ( 
(12) Se) (F)e@ 


an, worin sich der Lingenzustand 2 auf die fiktive Kettenlinge 
bezieht, so daB 








‘ ds) P 
(13) = =¢ / 


vesetzt werden darf. Hierbei ist zunichst vorausgesetzt, daB sich 
die Liinge 1 im groBen in der z-Richtung erstreckt. Mit (13) wird 
aus (12) 


ding (l)y==—ce'ldl 


oder integriert 


(14) o (1) const. ee at 


so daB also ein Fehlergesetz herauskommt. Eine Begriindung der 
fundamentalen Differentialgleichung (12) kann einstweilen nur 
gegeben werden durch den Hinweis auf den Miferfolg anderer 
Ansiitze sowie darauf, daB mit (12) die Forderung (11) ohne 
weiteres befriedigt werden kann. Ein Beweis von (12) nebst Kon- 
stantenbestimmung wird erst durch eine richtige innermolekulare 
Statistik méglich sein. 

Die Anwendung von (14) auf das ‘Elastizititsproblem hat 
derart zu erfolgen, da8 alle Partialexistenzen der Ketten mit 
ihren Partialgewichten zur Bestimmung der Entropie pro Volum- 
einheit herangezogen werden. Man erhilt auf diese Weise 
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S—=S,+S8,+S.; S,=S,(2) 


S,(%)—= Sf ds, ds, ds, U (82 8, 8: »f 7 (c, — saz) 9 (0) dl. 


Dabei ist L die Gesamtliinge aller Ketten pro Volumein cit. 


a der Winkel von /- und z-Richtung, S, und S, sind analog ge. 


bildet. U(s, 8, 8, ) ist die noch zu ermittelnde Gewichtsfuanktioy. 


welche die Verteilung der Spannungsgrade s,, s,, s, regelt. Fiiy 


die Kettengliederzahl Z ist zu setzen 





so daB sich auch Z auf den Partialzustund bezieht. Die weitere 
Rechnung hat ganz nach dem Vorbild von Abschnitt 3 21 er- 
folgen. 

Das hier angewendete Verfahren, an Stelle einer nicht 
durchfiihrbaren Rechnung ein Ersatzverfahren anzuwenden, as 
weniger exakt, jedoch geschlossen durchfiihrbar ist, hat ein \+i- 
tenstiick in der Methode von J. A. CHRISTIANSEN‘ zur Berechnung 
reaktionskinetischer Probleme nach dem Vorbilde der Diffusions- 
theorie. 

Die bisher skizzierte Berechnungsweise soll im zweiten Teil 
dieser Arbeit exakter durchgefiihrt und mit der berichtiyten 
innermolekularen Statistik verglichen werden. 


Herrn Professor Dr. H. MARK miéchte ich fiir die Anregung 
und Férderung dieser Arbeit meinen ergebensten Dank aussprechen. 





* Zeitschr. f. phys. Chem. (B) 33 (1936) 145; (B) 37 (1937) 374. 
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as Molekulargewicht des Phosphorpent- 
oxyds zwischen 670°—1100° C 


Von 


E. V. BritzKE und E. HorrMann ! 


Ans der Technischen Abteilung der Akademie der Wissenschaften in Moskau 


Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 12. 1. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 28. 4. 1938) 


In der chemischen Literatur existiert nur eine ausfiihrliche 
Arbeit, die sich mit der Dampfdichte des Phosphorpentoxyds be- 
fat, und zwar ist das die Arbeit von TILDEN und BARNETT®. Sie 
fiihrten die Bestimmung in einem PlatingeféB bei ca. 1000° nach 
der Methode V. MAyERs durch. Als Molekulargewicht fiir Phos- 
phorpentoxyd finden sie die Werte 354, 370, 326, 307 und 335. 
Als richtiges Molekulargewicht nehmen sie-den Wert 284, ent- 
sprechend der Formel P,O,, an. Die durchwegs zu hohen GréSen 
fiihren sie auf unvollstindige Verdampfung der eingeworfenen 
Proben zuriick. Nun weif8 man heute, dab es keine Moditika- 
tion des Phosphorpentoxyds gibt, die bei 1000° nicht vollstindig 
verdampfen wiirde. Ihre Erklarung kann daher nicht zutreffen. 
Die von TILDEN und BARNETT gefundenen Daten lassen die Még- 
lichkeit zu, da8 in dem Dampf von Phosphorpentoxyd héhere 
Assoziationsprodukte vorhanden sind, als der Formel P,0,, 
entspricht. Da die Entscheidung dieser Frage fiir die thermo- 
dvnamischen Berechnungen der Bildung des Phosphors und seiner 
Verbindungen von Wichtigkeit ist, war es wiinschenswert, die 
Messungen von TILDEN und BARNETT in einem weiteren Tempera- 
turmtervall mit der durch die heutigen Hilfsmittel erreichbaren 
gréBeren Genauigkeit zu wiederholen. 


’ Die Arbeit wurde im Jahre 1936 im Auftrage der russ. Akademie der 
Wissenschaften im Institut fir angewandte Mineralogie in Moskau ausgefihrt. 


* J. chem. Soc. London 69 (1896) 154. 
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I. Die Reinigung des Phosphorpentoxyds und die Her. 


stellung der Einwagen. 


Das Phosphorpentoxyd wurde nach der Methode von Wu. 
THAKER® durch Destillation im Eisenrohr bei gleichzeitigem Durch. 


leiten von trockenem Sauerstoff gereinigt. Dem vorliegendey 
Zweck entsprechend wurde dabei folgenderma8en verfahren (siehe 
Fig. 1). 




















da 
| I 
+ 
2 pan Ss . ae § 
wanes Ga nie 
Fig. 1. 


Kin Eisenrohr ,,a,b“ von ca. 50cm Linge trug in der Mitte 
ein rechtwinkeliges Ansatzstiick ,c“ aus Eisen (Linge ca. 25cm). 
Das Rohr ,c“ konnte durch den anschraubbaren Deckel ,,d“ ver- 
schlossen werden. Durch das Rohr ,,e“ konnte Sauerstoff aus 
einer Bombe eingeleitet werden, ,/“ ist ein mit Zement in das 
Eisenrohr eingekitteter Glasschliff. Mittels des Glasschliffes ,./“ 
konnte das Destillationsrohr mit der Vorratsflasche fiir Phosphor- 
pentoxyd verbunden werden. Die 
Flasche zar Aufbewahrung des 
Phosphorpentoxyds war aus Glas 
und hatte folgende Form (siehe 
b F ig. 2). 

,@* ist ein Glasschliff, der 


eV in den Schliff ,f* paBt, ,b“ ist 
f ein gewohnlicher Hahn, der wiih- 

¢@ rend der Destillation geofinet 

4 

















Fig. 2. war, ,c“ ist ein Hahn, der die 
in der Zeichnung angegebene 


Form hat, innen hohl ist und bei ,d“ einen Schliff hat. Der 
Hohlraum des Hahnes ,c“ konnte durch das Rohr ,e“ und die 
Offnung ,f“ mit der Vorratsflasche in Verbindung gesetzt wer- 
den. Die Gewinnung des Phosphorpentoxyds wurde nun folgen- 





3 J. chem. Soc. London 1925. 
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“ 


de inaBen vorgenommen. Der Teil ,e“ des Eisenrohres ,a, / 
wirde abgeschraubt und in die erste Halfte von ,a“ wurde Phos- 
ph rpentoxyd eingefiihrt. Dann wurde ,e“ wieder aufgeschraubt 
nnd mit der Sauerstoffbombe iiber 2 Waschflaschen mit Schwefel- 
siure und einem Chlorcalciumturm verbunden. Der Sauerstoff 
wurde also durch Schwefelsiure, Chlorcalcium und das in der 


ersten Hialfte von ,a“ liegende Phosphorpentoxyd von Wasser 


befreit. Dann wurde durch das Rohr ,c“ das zu destillierende 
Pentoxyd (ca. 50g) eingefiihrt. ,c* wurde dann durch den Deckel 
_d° wieder verschlossen. Die Vorratsflasche wurde mittels der 


Schliffe ,a“* und ,f/“ mit dem Destillationsrohr in Verbindung 
| vesetzt. Der Hahn ,A“ wurde geéffnet und Sauerstoff durch die 


Rag ey ae Set ee ' 
en e me REE go se a eee rn 


ganze Apparatur geleitet. Das Durchleiten hatte den Zweck, die 
in der Flasche vorhandene feuchte Luft zu verdringen. Nach 
einigen Minuten Durchleitens wurde der Teil 6“ mittels dreier 
}unsenbrenner auf schwache Rotglut erhitzt. Das Pentoxyd 
sammelte sich pulverférmig in der Vorratsflasche an. Nachdem eine 
geniigende Menge iiberdestilliert war, wurde der Hahn ,,)“ ab- 
gesperrt, die Verbindung mit dem Schliffe ,7/“ gelést, ,a“ sofort 
mit einem Korkstopfen verschlossen und mit Pizein abgedichtet. 
Die Flasche wurde in einem Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd 
aufbewahrt. Eine Analyse des so dargestellten Pentoxyds ergab 
995 % P,O;. Niedere Oxyde des Phosphors konnten mittels der 
Sublimatprobe nicht nachgewiesen werden. 

Die Proben wurden in Ampullen von nebenstehender Form 


und GréBe eingefiillt. 


( (\ 


Ampulle, Kappe, 
1/, natiirliche Gré6e. 1/, natiirliche GréBe. 


Sie waren aus Quarz verfertigt und konnten durch die ein- 
geschliffene Kappe ,4“ verschlossen werden. Die Ampullen waren 
auben mit einem Schliff versehen, der zu dem Schliff ,d“ des 
Hahnes ,e“ der Vorratsflasche paSte. Die Probeentnahme aus 
der Flasche geschah nun folgendermafSen: Die Ampulle wurde 
in den Schliff ,d“ eingefiihrt, wie in Fig. 3 gezeigt. Der Hahn 

~ wurde so gedreht, da8 der Hohlraum des Hahnes ,c“ mit 
der Flasche in Verbindung war, dann wurde durch _leichtes 
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Beugen der Flasche etwas Pentoxyd in die Ampulle iibergef: hr} 
Nachdem die Ampulle gefiillt war, wurde sie aus dem Schlifi .-- 
herausgezogen, am Rande der Ampulle haften gebliebenes } oy. 
oxyd wurde schnell mit einem Pinsel abgewischt und die Kipp, 
»k“ aufgesetzt. Die so gefiillte Ampulle wurde jy 
einem Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd autbe- 
wahrt. Da die Ampulle geschlossen war, konnt: 
sie bequem ausgezogen werden. Ein Versuch erga), 
daB die geschlossene Ampulle auf einer Mikrowage 


d wahrend 10 Minuten keine Gewichtszunahme zeizte 
Die geédffnete Ampulle zeigte wihrend einer halben 
Fig. 3. Stunde bei einer Einwage von 30 Milligramm Pent- 


oxyd eine Gewichtszunahme von | Milligramm. [a 
nun die Ampulle bei ihrer Fiillung ca. 5—10 Sekunden unver- 
schlossen war (wiéhrend der Zeit der Abnahme von Scehliff 
und des Aufsetzens der Kappe), so konnte bei diesen ()pe- 
rationen keine nennenswerte Menge Wassers aufgenommen wer- 
den. Nach jeder Serie von Fiillungen wurde der Hahn ,i* ge- 
reinigt. Der Hahn wurde im Exsiccator aus der Flasche heraus- 
gezogen, mit Wasser und Alkohol abgespiilt und getrocknet. Da 
die Flasche selbst wihrend der Zeit der Reinigung (20—50 Se- 
kunden) im Exsiccator) aufbewahrt wurde, konnte das in ihr ent- 
haltene Phosphorpentoxyd keine irgendwie in Betracht kommende 
Menge Wasser aufnehmen. 


IJ. Beschreibung der Apparatur und die Ausfiihrung 
der Versuche. 


Die Versuche wurden in einer Quarzapparatur ausgefiilrt. 
Die Konstruktion der Apparatur entsprach wesentlich jener 
der von NERNST und LOWENSTEIN beniitzten. Das verdriingte Lutt 
volumen wurde durch einen Quecksilbertropfen in einer (las: 


kapillare gemessen. 
Fig. 4 zeigt die Anordnung. 


,a* hatte ein Volumen von 60cm* und eine Linge von 
13 cm. Das ausschlieBende Quarzrohr hatte eine Linge von 30: 
und einen Durchmesser von 8 mm. Bei ,d“ konnte die Apparatul 
mit einer Olpumpe in Verbindung gesetzt werden, ,c“ ist el” 
Dreiweghahn, der einerseits die geeichte Kapillare ,k“ mit er 
Apparatur, andrerseits die Apparatur mit der AuBenluft ver!i0- 
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| bindung AuBenluft—Appara- 
tur hergestellt war. Die AuBen- 5 
' luft konnte in den Apparat 
» nur durch zwei mit Phosphor- 
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de: konnte. Die Kappe ,,/“ konnte abgenommen werden, so dab 


| man dort die Probe einwerfen konnte, die auf den Kisenstift ,,e“ 
| auftiel. ,#* ist ein Kihler. Die ganze Apparatur stack in einem 
 yertikal gestellten Ofen. Die Temperatur wurde mit einem Pla- 


tin-Platinrhodium-Thermoelement gemessen. Ein Versuch wurde 


wie folgt ausgeftihrt. Nach- 
dem die Versuchstemperatur 
erreicht und geniigend kon- 
| stant war, 


wurde der Hahn 
.c’ 30 gedreht, daB die Ver- 





Hr 


eet aie ; 








pentoxyd gefitillte Roéhren ein- 
dringen, die dem Hahn _ ,c“ as 
vorgeschaltet waren. Dann 
wurde die Kappe ,/“ des Ap- 
parats abgehoben und die Am- 
pulle auf den Eisenstift ,,e° 
fallen gelassen. ,b6° wurde 
sofort wieder aufgesetzt, die 
Olpumpe in Tiatigkeit gesetzt 
und die in dem Apparat ent- 
haltene Luft wegpumpt. Dann wurde trockene Luft eingelassen. 
Nach einigen Minuten wurde die Verbindung Kapillare—Apparat 
eingestellt. Falls die Temperatur konstant war, wurde der Eisen- 
stift ,e* mittels eines Magneten weggezogen, so da die Am- 
pulle in den Versuchsraum hinunterfiel. Im ersten Augenblick 
bewegte sich der Tropfen im Sinne einer Volumenverminderung 
(dadurch hervorgerufen, daB die Ampulle aus dem erhitzten 
Teil ein ihr entsprechendes Volumen erhitzte Luft verdriingte, 
das sich beim Aufsteigen in die kilteren Teile der Apparatur 
zusammenzog), um sich nach einigen Sekunden in entgegenge- 
setzte Richtung zu bewegen. 

Der maximale Stand des Quecksilbertropfens wurde abge- 
lesen. Nachdem der Versuch beendet war, wurde der Hahn ,,c* 
in die Stellung AuSenluft—Apparatur gedreht, die Phosphor- 
ventoxyddimpfe weggepumpt und die Apparatur mit trockener 
Luft durchgespiilt. Es konnte nun der niichste Versuch in Gang 
vesetzt werden. Es wurden immer 3—4 Versuche auf einmal ge- 

















Fig. 4. 
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macht. Die Versuchsresultate wurden nach der Formel M=~" = 
berechnet. 
In der Formel bedeuten G die Gewichtsmenge P.O; 


R Gaskonstante 


T die Temperatur der Luft in de 


Kapillare 

p auBerer Luftdruck 

v das mit der Kapillare gemessene 
Luftvolumen + Korrektur. 


Das Gewicht der Ampullen betrug ca. 0°47 9. Das spez. Ge- 
wicht des Quarzes ist 2°7. Das durch den Quarz eingenommene 
Volumen v’ betriigt daher 0°17 cm*. Die bei der Versuchstempe- 
ratur 7'” (absolute Temperatur) verdringte Luft v zieht sich beim 
Abkiihlen auf die Temperatur 7” (Temperatur im oberen Teil der 


r igi BELT ‘a y ist ae Y hd 
Apparatur) um gav— v'. Daher Korrektur: ——j,,— v%. 








In den Tabellen I und II ist unter ,7% die Versuchstem- 
peratur, unter ,¢“ die Temperatur der Luft in der Kapillare. 
unter ,p“ der Luftdruck, unter ,g“ die eingewogene Gewichts- 
menge, unter ,v“ das in der Kapillare abgelesene Luftvolumen 
in Kubikzentimetern, unter ,K“ die Korrektur, unter ,M*“ das 
berechnete Molekulargewicht. Tabelle II bezieht sich auf Ver- 
suche mit Quecksilber, die zwecks Priifung der Apparatur vor- 
genommen wurden. 


Diskussion der Versuchsresultate. 


Wie aus der Tabelle I zu ersehen, erhalt man fiir das 
Molekulargewicht durchwegs gréBere Werte, als der Formel P,0),, 
(284) entspricht. Um einen Fehler in der Apparatur kann es sich 
nicht handeln, wie die Kontrollversuche mit Quecksilber zeigen. 
Das zu hohe Molekulargewicht diirfte auf eine Reaktion ‘es 
Phosphorpentoxyds mit dem Quarz des VersuchsgefaBes zuriick- 
zufiihren sein. Doch ist aus diesen Resultaten klar ersichtlich. 
daB in dem untersuchten Temperaturbereich dem Phosphorpent- 
oxyd in Dampfform die Formel P,O,, zukommt. Es ist weder 
eine nennenswerte Dissoziation in einfacher Molekiile noch eine 
Assoziation in komplizierter Molekiile anzunehmen. 

Waren namlich neben den P,O,,-Molekiilen noch andere vor- 
handen, so wiirde sich der Mittelwert des Molekulargewichtes !1t 
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Tabelle I. 
“ t Pp | g v | K M 
oe = ee Sees eee & Ek GANENE OTE CS 
670° | 22° | 784° 0°02398 1°7545 0°108 322 
0°02932 2°3246 0°108 303 
0°01391 10159 =| 0108 311 
0°03456 30580 | 0°108 300 
| 0°02885 19451 | 0°108 290 
002571 20352 | ~(0'108 298 
as : : 

870° | 24° | 756° | 0°01368 0°9586 0°124 313 
_  0°04060 3°1318 O'124 | 302 
910° | 23° | 740° | 0°02754 2°2764 0°126 286 
| ' 004814 3°4140 304 
| | 003748 3°0072 311 

| 

fF § 1000? | 18° | 750° 0°04622 3°7159 0°1309 291 

: | 0°03346 2°7767 275 

: | 0°02384 1°8852 | 286 
fi 7 ] 

f = 1000° | 20° | 755° 0°03454 2°6561 | 01309 | 300 
a | 0°04012 3°0421 806 
E | 0°02531 1°9814 290 
© 1100? | 21° | 740° | 008672 27817 | 01343 | 312 
4 | | 0°02580 1°9967 300 
| | 0°03425 2°7917 290 

| | 0°01923 1°4487 301 
| 
Tabelle II. 
i 
| T t | p | g v K M 
: : as i 
520° | 20° | 7479 | 0°01544 1°6875 0°102 211 
| 002156 2°5024 202 
740° | 17° | 7409 002330 2°7186 | O14 201 
| 0°02152 2°6020 194 | 
0°02174 2°5458 200 | 


der Temperatur eindeutig andern. Fiir den Mittelwert des Mole- 
kulargewichts findet man bei den Temperaturen 670, 870, 1000 
und 1100 entsprechend 304, 303, 291 und 301. 
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Es ist uns eine angenehme Pflicht, den Herren Prof. \ F, 
KAPUSTINSKY und E. K. WEssELOwsKY fiir ihr Interesse und ihre 
Ratschlige bei der Arbeit bestens zu danken. 


Anhang. 


Zum Schlusse méchten wir noch auf eine kleine Modifik:. 
tion der Apparatur von V. MAYER aufmerksam machen, die ever- 
tuel] geeignet wire, den zu erreichenden Genauigkeitsgrad be 
Dampfdichtebestimmungen zu vergréBern. Der gréBte Fehler bei 
der Bestimmung der Dampfdichte kommt daher, daB nach EKin- 
wurf der zu verdampfenden Substanz die Temperaturverteilung 
in der ganzen Apparatur gestért wird. Die Bestimmung wir( 
umso besser sein, je genauer sich die friihere Temperaturvertei- 
lung wieder einstellt. Man kann nun nicht be- 


aaa liebig lange warten, bis sich das friihere Tew. 
peraturgleichgewicht wieder herstellt, da ja Dif. 
F ; fusion der verdampften Substanz einsetzt. Es 


ist also wesentlich, da8 die friihere Temperatur- 
verteilung médglichst rasch wieder hergestellt 
wird. Bei der V. MAyeERschen Apparatur: tritt 
die verdringte Luft aus dem obersten Teil aus, 
ous —) die in diesen Teil nachdriingende heiBe Luft 
stért das Temperaturgleichgewicht im Teil ,,/” 
sehr wesentlich. La8t man die verdriingte Luft 
nicht bei ,c“, sondern durch eine enge Réhre 
Jj austreten, wie es in nebenstehender Figur 5 an- 
gedeutet ist, so bleibt die Temperaturvertei- 
lung in ;,b“ unverandert. In der Réhre ,,d“ kann 
sich die friihere Verteilung aber sehr leicht wieder herstellen, da 
hier nur eine ganz geringe Luftmenge vorhanden ist. Selbst bei 
nicht genauer Wiedereinstellung der friiheren Temperaturvertei- 
lung ist der Fehler kleiner als bei der urspriinglichen Anor¢- 
nung eben wegen der in der Réhre enthaltenen geringen Lutt- 
menge. 
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Fig. 5. 
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Uber den EinfluB der Stellung von Sub- 
stituenten auf die Ultraviolettabsorption des 


Benzolchromophors 
(3. Mitteilung) 


Von 
M. PesteMer und H. FriascuKa 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat Graz 
Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 26. 1. 1988. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 1. 1988) 


Der EinfluB der Stellung einer Aminogruppe auf die durch Konjugation 
mit einem zweiten Chromophor besonders stark beeinfluBte héherfrequente Bande B 
des Benzolchromophors erweist sich unabhingig von der Art des konjugierten 
Chromophors gleichsinnig bei sechs verschiedenen Systemen. Der Einflu8 auf die 
niederfrequente Bande A gleichsinnig, wenn eine Doppelbindung in Konjugation 
zum Benzolkern auftritt, nicht aber bei Konjugation mit einem Jod-Atom, bzw. 
einem Sauerstoff-Ion. In tiberschiissiger Siure als Lésungsmittel wird durch Neu- 
tralisation der Aminogruppe ihr SubstituenteneinfluB auf die Absorptionsbande 


zum Verschwinden gebracht. 

Diese Mitteilung schlieBt sich an die Arbeiten von M. PESTEMER, 
T. LANGER und F, MANCHEN !(I.) sowie von M. PESTEMER und E. MAYER- 
PirscH? (II.) an, in denen der Einflu8 verschiedener Substituenten 
in Abhingigkeit von ihrer Stellung (0-, m-, p-) auf die Absorption 
eines Benzolchromophors, der einmal mit einer Carbonyl-, dann 


‘mit einer Athylengruppe oder mit einem zweiten Benzolkern als 


zweiten Chromophor konjugiert ist, untersucht wurde. Die iiber- 
sichtlichsten Kurven wurden bei diesen Substanzen mit einer 
Aminogruppe als Substituenten in wechselnder Stellung erhalten. 
Daher wurde in der vorliegenden Arbeit nur mehr der Einflub 
dieses Substituenten untersucht. Als chromophore Systeme wihlten 
wir das Benzolsulfonation, das Phenolation und das Jodbenzol. 
Es sollte nimlich untersucht werden, wie sich der Benzolkern 
als Chromophor verhilt, wenn er mit einem Atom (Jod) oder 
einem Ion (—O- bzw. —SO;) konjugiert ist, anstatt mit den 
Doppelbindungsgruppen bzw. einem zweiten Benzolkern, wie in 





* M. Pestemer, T. Lancer und F. Mancuen, Mh. Chem. 68 (1936) 326; bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (I1d), 145 (1936) 546 (zitiert als Arbeit 1). 

* M. Pestemer und E. Mayer-Pirscnu, Mh. Chem. 68 (1936) 326; bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb), 146 (1937) 104 (zitiert als Arbeit II). 
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M. Pestemer und H. Flaschka 


den Arbeiten I und IJ. Dazu wurden die Absorptionskurve:. jy, 
Quarzultraviolett von folgenden Substanzen aufgenommen: o0-, ». 
p-Jodanilin, Phenol, 0-, m-, p-Aminophenolchlorhydrat, berz0). 
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sulfosaures Natrium und o0-, ». 
p-Aminobenzolsulfonsiure. Als [,i- 
sungsmittel wurden 1-normale 
Natronlauge verwendet, um be; 
Ionisation das Gleichgewicht \o]l- 
kommen auf die Seite des Anions 
zu verschieben, weiters 1-normale 
Schwefelsiure, um im Gegensatz 
dazu die Absorption der undisso- 
ziierten Verbindungen kennen 21 
lernen und zu untersuchen, ob 
auch bei diesen Substanzen die 


Wirkung der Aminogruppe auf 


den Chromophor durch ihre Ab- 
sittigung mit __ tiberschiissiger 
Saiure aufgehoben wird. Fall- 
weise wurde auBerdem reines 
Wasser als Lésungsmittel genom- 
men. Die Messungen sind in 
Fig. 1—7, die Lagen der Banden- 
maxima in Tab. 1 wiedergegeben. 

In den Kurven kommen zwei 


Banden zum Ausdruck, eine 


nieder- und eine héherfrequente, mit A und B bezeichnet, die 
nach den Arbeiten I und II verschiedenen Anregungszustiinden 
des Benzolchromophors zuzuordnen sind. Von der Bande B konnte 
mit unserer MeBanordnung in einigen Fallen nur der ansteigende 
Ast, nicht aber das Maximum gemessen werden. Den nichtsu!- 
stituierten Grundkérpern Benzolsulfonat, Phenolat und Jodbenzol 
(Kurven in Fig. |—3), ist mit den Grundkérpern Acetophenon. 
Styrol und Diphenyl der Arbeiten I und II gemeinsam, daB beide 
Banden des Benzols durch Konjugation mit dem zweiten Chromo- 
phor nach niedrigeren Frequenzen verschoben werden. Beim Phe- 
nolat und beim Sulfonat geschieht dies in verhaltnismaBig ge- 
ringem Ma8e, entsprechend der schwachen chromophoren Wirk- 
samkeit der HSOZ bzw. HO--Ionen, deren Eigenabsorption bereits 


im Schumannultraviolett liegt. 


Vollkommen gleichmaBig verhilt sich die durch die Konju- 








nh im 
» M-. 
nzol- 
 M-. 
s Lé- 
male 
| bei 
voll- 
Ons 
nale 
Satz 
1Sso- 
| ZU 
ob 
die 
auf 
Ab- 
ger 
all- 








Uber den Einflu8 der Stellung von Substituenten usw. 329 


gation besonders stark nach niedrigeren Frequenzen (bathochrom) 
verschobene Bande B bei allen sechs in dieser Reihe untersuchten 
konjugierten Systemen gegen den Einflu8 einer im Benzolkern 
substituierten Aminogruppe (vgl. Fig. 1, 2 und 3; Abt. I: Fig. 3 
und 4, Abt. 1]: Fig. 1). Diese verschiebt an sich wiederum batho- 
chrom, und zwar in der Reihenfolge p> m)o. Der KAuFMANNschen 
Regel entsprechend ist die verschiebende Wirkung in p-Stellung 
weitaus staérker, als in m-, die Wirkung in m- hingegen nur etwas 
— manchmal kaum feststellbar — stirker als in o-Stellung. Es 
tritt also der individuelle Charakter des dem Benzolkern konju- 
vierten Chromophors auf die gerade durch die Konjugation stark 
beeinflubte Bande B gegeniiber der Tatsache der Konjugation als 
solcher in den Hintergrund. Dieser Befund deckt sich mit einem 
Ergebnis der Arbeit von W. AUMULLER, H. FROMHERZ und C. O. StRo- 
rHER’, daB die Effekte bei der gegenseitigen Beeinflussung von 
Br- und J-Chromophoren die gleichen sind, wie bei der von 
Doppelbindungen, es also nicht auf die spezifische Konjugation 
derselben ankommt. 

Ein spezifischer Einflu8 innermolekularer Krifte, die von 
Doppelbindungen ausgehen, scheint jedoch bei der Abhiingigkeit 
der Bande A von der Stellung der Aminogruppe vorzuliegen. Bei 
Acetophenon, wo die C=O, bei Styrol, wo die C=C sowie beim 
Diphenyl, wo die Bindungen des zweiten Benzolkerns dem Benzol- 
chromophor konjugiert sind, verschiebt eine eingefiihrte Amino- 
sruppe nach niedrigeren Frequenzen in der Reihenfolge 0>m)p. 
Die Aminobenzolsulfonate (Aminobenzolsulfonsiuren in 1m NaOH, 
Fig. 1) zeigen dasselbe Verhalten, ebenso die von DEDE und 
ROSENBERG‘ untersuchten Aminobenzoate (Aminobenzoesiiuren in 
0'l n NaOH). Da die Phenolate eine andere Reihenfolge (p)0)>m) 
fiir die Verschiebung der A-Bande durch die Einfiihrung einer 
Aminogruppe zeigen (Fig. 2) und die Aminojodbenzole praktisch 
keinen Unterschied in der Wellenzahl des Maximums der Bande A 
erkennen lassen (Fig. 3), diirfte die Reihenfolge 0>)m)p der Kon- 
jugation von Doppelbindungen mit dem Benzolkern zuzuordnen 
sein, da solche auch im Sulfonation sowie im ionisierten Carboxyl 
vorhanden sind. 

Der Einflu8 von Sidureiiberschu8 im Lésungsmittel bringt 
vel allen sechs untersuchten Systemen die Wirkung der einge- 


° W. Aumiiirer, H. Fromuenz und C. O. Srrorner, Z. physik. Chem. 37 


(1987) 30. 
‘ L. Depe und A. RosenserG, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 147. 
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den Arbeiten I und II. Dazu wurden die Absorptionskurve:. jy, 
Quarzultraviolett von folgenden Substanzen aufgenommen: o0-. »-. 
p-Jodanilin, Phenol, o0-, m-, p-Aminophenolchlorhydrat, be: 70). 
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sulfosaures Natrium und o-, »- 


p-Aminobenzolsulfonsiure. Als Li- 


sungsmittel wurden 1-normale 
Natronlauge verwendet, um be; 
Ionisation das Gleichgewicht voll- 
kommen auf die Seite des Anions 
zu verschieben, weiters 1-normale 
Schwefelsiure, um im Gegensatz 
dazu die Absorption der undisso- 
ziierten Verbindungen kennen zu 
lernen und zu untersuchen, 0) 
auch bei diesen Substanzen die 
Wirkung der Aminogruppe auf 
den Chromophor durch ihre Ab- 
sittigung mit __ tiberschiissiger 
Siure aufgehoben wird. Fall- 
weise wurde auBerdem reines 
Wasser als Lésungsmittel genom- 
men. Die Messungen sind in 
Fig. 1—7, die Lagen der Banden- 
maxima in Tab. 1 wiedergegeben. 

In den Kurven kommen zwei 


Banden zum dAusdruck, eine 


nieder- und eine héherfrequente, mit A und B bezeichnet, die 
nach den Arbeiten I und II verschiedenen Anregungszustinden 
des Benzolehromophors zuzuordnen sind. Von der Bande B konnte 
mit unserer MeBanordnung in einigen Fallen nur der ansteigende 
Ast, nicht aber das Maximum gemessen werden. Den nichtsu!- 
stituierten Grundkérpern Benzolsulfonat, Phenolat und Jodbenz0! 
(Kurven in Fig. 1—3), ist mit den Grundkérpern Acetophenon. 
Styrol und Diphenyl der Arbeiten I und II gemeinsam, daB beide 
Banden des Benzols durch Konjugation mit dem zweiten Chromo- 
phor nach niedrigeren Frequenzen verschoben werden. Beim Phe- 
nolat und beim Sulfonat geschieht dies in verhaltnismaBig ge 
ringem Mage, entsprechend der schwachen chromophoren Wirk- 
samkeit der HSO;Z bzw. HO--Ionen, deren Eigenabsorption bereits 


im Schumannultraviolett liegt. 


Vollkommen gleichmaBig verhilt sich die durch die Konju- 
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gaiion besonders stark nach niedrigeren Frequenzen (bathochrom) 
verschobene Bande B bei allen sechs in dieser Reihe untersuchten 
konjugierten Systemen gegen den Einflu8 einer im Benzolkern 
substituierten Aminogruppe (vgl. Fig. 1, 2 und 3; Abt. I: Fig. 3 
und 4, Abt. 1]: Fig. 1). Diese verschiebt an sich wiederum batho- 
chrom, und zwar in der Reihenfolge p> m)o. Der KAuFMANNschen 
Regel entsprechend ist die verschiebende Wirkung in p-Stellung 
weitaus stairker, als in m-, die Wirkung in m- hingegen nur etwas 
— manchmal kaum feststellbar — stirker als in o-Stellung. Es 
tritt also der individuelle Charakter des dem Benzolkern konju- 
vierten Chromophors auf die gerade durch die Konjugation stark 
beeinfluBte Bande B gegeniiber der Tatsache der Konjugation als 
solcher in den Hintergrund. Dieser Befund deckt sich mit einem 
Ergebnis der Arbeit von W. AUMULLER, H. FROMHERZ und ©. 0. StTRo- 
THER’, daB die Effekte bei der gegenseitigen Beeinflussung von 
Br- und J-Chromophoren die gleichen sind, wie bei der von 
Doppelbindungen, es also nicht auf die spezifische Konjugation 
derselben ankommt. 

Ein spezifischer Einflu8 innermolekularer Krifte, die von 
Doppelbindungen ausgehen, scheint jedoch bei der Abhiingigkeit 
der Bande A von der Stellung der Aminogruppe vorzuliegen. Bei 
Acetophenon, wo die C=O, bei Styrol, wo die C=C sowie beim 
Diphenyl, wo die Bindungen des zweiten Benzolkerns dem Benzol- 
chromophor konjugiert sind, verschiebt eine eingefiihrte Amino- 
eruppe nach niedrigeren Frequenzen in der Reihenfolge 0) m) p. 
Die Aminobenzolsulfonate (Aminobenzolsulfonsiuren in lv NaOH, 
Fig. 1) zeigen dasselbe Verhalten, ebenso die von DEDE und 
ROSENBERG‘ untersuchten Aminobenzoate (Aminobenzoesiiuren in 
0'l » NaOH). Da die Phenolate eine andere Reihenfolge (p)>0)>m) 
fiir die Verschiebung der A-Bande durch die Einfiihrung einer 
Aminogruppe zeigen (Fig. 2) und die Aminojodbenzole praktisch 
keinen Unterschied in der Wellenzahl des Maximums der Bande 4 
erkennen lassen (Fig. 3), diirfte die Reihenfolge 0>m)>p der Kon- 
jugation von Doppelbindungen mit dem Benzolkern zuzuordnen 
sein, da solche auch im Sulfonation sowie im ionisierten Carboxyl 
vorhanden sind. 

Der Einflu8 von Siureiiberschu8 im Liésungsmittel bringt 
bei allen sechs untersuchten Systemen die Wirkung der einge- 


3 W. Aumitrer, H. Fromuerz und C. O. Srrorner, Z. physik. Chem. 37 


(1937) 30. 
* L. Deve und A. Rosenserc, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 147. 
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fiihrten Aminogruppe zum Verschwinden. Der Typus der Ab:orp. 
tionskurven der aminosubstituierten Koérper gleicht in iibersch iisg;. 
ger Saiure vollkommen dem der nicht substituierten Substany, jy, 
gleichen Lésungsmittel®. (Fig. 4,5, 6; Abt. I, Fig. 14 und 15. 
Abt. II, Fig. 5). Um qualitativ einen Einblick zu bekommen, 9}, 
die Stellung der Aminogruppe auf die Abhingigkeit der Dis. 
soziation dieser Amine von der Wasserstoffionkonzentratiop 
einen EinfluB hat, nahmen wir die Aminosulfonsiuren ohne Zusaty 
eines Fremdelektrolyten in Wasser auf (Fig. 7). Tatsiichlich be. 
steht ein solcher Einflu8, da die Absorptionskurven der drei ver- 
schiedenen Aminosulfonsiuren in Wasser durchaus verschiedene 
Mittellagen zwischen dem Spektrum der in iiberschiissiger Schwefel- 
siure undissoziierten Séiure und dem Sulfonation in iiberschiissiger 
Lauge einnehmen. Dieses Ergebnis schlieBt sich vollkommen an 
die Befunde von DEDE und ROSENBERG‘ iiber die Abhingigkeit 
der Absorptionsspektren von 0-, m-, p-Nitrophenol und der 0-, m- 
p-Aminobenzoesiure von der Wasserstoffionkonzentration an. In 
weiteren Messungen wollen wir versuchen, die charakteristische 
Verschiedenheit der Absorptionsspektren der von uns untersuchten 
Aminoverbindungen in Abhingigkeit von der Wasserstoffion- 
konzentration in quantitative Beziehung zu ihren Dissoziations- 


graden zu bringen. 
Experimenteller Teil. 


Phenol. Das Phenol (technisch) wurde durch Destillation gereinigt. Die bei 
Sdp. ,49 = 183° tibergehende Fraktion wurde im Vakuum erstarren gelassen. 

Von o-, m-Aminophenol (Dr. Fraenxet und Dr. Lanpav) (rein) und p-Amino- 
phenol (Merck puriss.) wurden durch Lésen in Salzsiure die Chlorhydrate gebildet 
und deren Lésung je dreimal-mit Tierkohle gekocht und filtriert, wodurch die 
farbigen Oxydationsprodukte zum GroBteil verschwanden. Sodann wurden die 
Lésungen (ebenfalls unter Zugabe von Tierkohle) eingedampft, filtriert und stehen 
gelassen. Die abgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und je dreimal aus ver- 
dinnter Saure umkristallisiert. Die so gewonnenen rein weiSen Kristalle der 
Aminophenolchlorhydrate wurden im Vakuum iber CaCl, getrocknet. Wir ver- 
wendeten die Chlorhydrate, weil sich die reinen Aminophenole durch Oxydation 
allzubald verfarbten. 

Die Aminophenolchlorhydrate sollten in 1m Natronlauge gelést und die 
dabei gebildeten Phenolate aufgenommen werden. Die Verminderung der NaOH: 
Konzentration fallt nicht ins Gewicht, da die Einwaage von 0°0728 g Aminophenol- 
chlorhydrat zu 50 cm*® 1” NaOH in einem Verhiltnis steht, das die Basizitat des 
Lésungsmittels kaum beeinflussen kann. 





5 In Fig. 6 sind die Spektren der aminosubstituierten Jodbenzole in 
Schwefelsiure dem Spektrum der Grundsubstanz Jodbenzol, in Hexan gelost, 
gegeniibergestellt. Trotz der verschiedenen Lésungsmittel sind Typus und / age 
der Absorptionskurven auch hier in guter Ubereinstimmung. 
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Uber den Einfiu8 der Stellung von Substituenten usw. 


Tabelle 1, Lage der Bandenmaxima 
(Die Ziffern bedeuten v’ in mm-1, die Ziffern in Klammern log «) 
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Substanz | " | “ | 
; y Linh 3715, 3800 ei 
Benzolsulfosaures Natrium | 1°0n NaOH (2°67), (2°70) _ 
Benzolsulfosaures Natrium . | 1'On H,SO, Pros r78) — | 
Orthanilsiure . . | 1'0n NaOH | 3400 (3°43) pat 7 
Orthanilsiare. . . . . . . | Wasser 3400 (3°09) Be 
PS | 1°On H,SO, wey (re) -— | 
Metanilsiure ......-; 10m NaOH 3420 (3°21) | “— 
Metanilsiure ....... | Wasser 330 Sania) | a 
| | | 
Metanilsfure ... . | 1°0n H,SO, | ean sn | = 
| aire | 
‘Sulfanilsiure. . 2... . | 10m NaOH | verwaschen (4020(4'21) 
Sulfamilelure ....... | Wasser " verwaschen 4020(3°85) 
Sulfanilssure. .... | 10m 80, — 51) F50) — 
PO PS ere, et 10n NaOH | 3515 (3°43) |4230(3°92) 
eS | 10 H,S0, | 3780 (3°50) - 
10n NaOH | 3370 
o-Amino-phenol-chlorhydrat . | 08% Na,SO, (3°65) | = 
o-Amino-phenol-chlorhydrat.| 1°70 H,SO, | 3710(330) | — | 
, — 1'0n NaOH 3450 | 
m-Amino-phenol-chlorhydrat | o8e Na 80, (3°43) _ | 
m-Amino-phenol-chlorhydrat | 1°0n H,SO, 3700 (3°35) | | 
| 
; | 10 NaOH 3200 | 4200 | 
p-Amino-phenol-chlorhydrat | 0'8% Na,SO, | (3°36) | (3°93) | 
p-Amino-phenol-chlorhydrat | 1°0 H,SO, | 3710 (3°26) | — 
| 
- | On NaOH | 3470 i 
o- sR re | (Alkoholzusatz) _ (3°07) | 
_ o-Jod-anilin = 100 H,SO, | verwaschen —_- | 
oe 1°On NaOH | 3490 
I 6 sis Se | (Alkoholzusatz) | (3°42) — 
m-Jod-anilin ....... | 10m H,SO, | verwaschen — 
| iat | 10n NaOH | ~ 3490 
p-Jod-anilin MS £8) es a ee Me | om eraeietcieteed (3°09) 7 
p-Jod-anilin 100 H,SO, verwaschen ap} 
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Die Hauptschwierigkeit bei der Aufnahme der Absorptionskurven 4, ;, 
der leichten Oxydierbarkeit der Substanzen. Wahrend sich die trockenen | ‘hjo,. 
hydrate gut hielten, gaben die beim Auflésen in Natronlauge entstandenen |’ )je),. 
late sofort eine Braunfarbung, die auf rasch gebildete Oxydationsprodukte 2) ric. 
zufihren ist. Der Versuch, diese Verfarbung durch Verwendung von Natron ayo. 
die aufgekocht und unter Durchleiten von Wasserstoff abgekiihlt wurde, brichj, 


nicht den erhofften Erfolg. Wohl trat die Verfarbung spater und schwiicher ay; 


ganz jedoch war sie nicht zu vermeiden. Eine solche schwach gefiarbte Lisuy, 
wurde auch aufgenommen und zeigte gegen eine klare nach dem unten erliviertey 
Verfahren gewonnene Lésung keinen Unterschied, Trotz dieses an der p-Verbip. 
dung gemachten Versuches schalteten wir die Verfarbung durch Zugabe von Natrium.- 
sulfit aus. Wie die Absorptionskurve dieses Salzes® zeigt, ist in den unterey 
Wellenzahlbereichen keine Beeinflussung der Phenolatkurven zu befiirchten. wo} 
aber wird es unméglich, die Kurven in einem Wellenzahlbereich itiber 4100 »—1 
auszumessen. Die Eigenabsorption von Natriumsulfit wurde kompensiert, inde 
es in gleicher Konzentration in der Vergleichskiivette entgegengeschaltet wurd:, 


Die Herstellung der Lésung erfolgte also durch Einwagen von 0°0728 g Amino- 


phenolchlorhydrat in einem 50 cm* MaBkolben und Zugabe einer 1°6 % igen Natrium- 


sulfitlésung. (Diese experimentell ermittelte Mindestkonzentration war zur \er- 


hinderung der Verfairbung nétig. Die Endkonzentration war 0°8%). Sodann wurde 
der Kolben mit 2” NaOH auf 50 cm*® aufgefillt. Entgegengeschaltet wurde ein 
Gemisch aus gleichen Teilen 2” NaOH und 1°6% Natriumsulfitlésung. Fiir die 
Aufnahme der Substanzen in Schwefelsiure war kein Zusatz von Natriumsultit 
notig. 

Orthanil- und Metanilsdure (Dr. Fraenxet und Dr. Lanpav) wurden je 
einmal in wiSriger Lésung mit Tierkohle gekocht, filtriert und sodann dreimal 
aus heiBem Wasser umkristallisiert. Die abgesaugten Kristalle warden mit kaltem 
Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Orthanilsaure kristalli- 
sierte hierbei in rhomboederiahnlichen Kristallen, Metanilsiure in Nadeln, welches 
beide die wasserfreien Kristallformen der Sauren darstellen. 

Sulfanilsdure (I. G. technisch rein) wurde nach der im Frerz-Davin' ge- 
gebenen Anleitung als p. A.-Praparat dargestellt. 

Benzolsulfosaures Natrium wurde nach Garrermann® hergestellt. Das dort 
einmal angegebene Umkristallisieren aus absolutem Alkohol wurde dreimal 
wiederholt. 

o-, m-, p-Jodanilin (Dr. Frarnxet und Dr. Lannavu, reinst) bereiteten dure!) 
ihre geringe Léslichkeit in Wasser Schwierigkeiten bei der Herstellung der Lésungen. 
Durch einen Zusatz von 6 bis 10 cm* (optisch reinen) Athylalkohols in 100) cm 
Lésungsmittel konnten sie jedoch in Lésung gebracht werden. 

Angaben tiber die von uns angewandte Methode der photographis: len 
Spektralphotometrie (Scheibemethode) finden sich im experimentellen Tei! der 
Arbeit II. Alle Substanzen wurden mit einer Konzentration von 0°0100 Molen im 
Liter der betreffenden Lésung aufgenommen. 





® L. Lorenz und R. Samusgt, Z. physik. Chem. B. 14 (1931) 219. 

7 Frerz-Daviv, Grandlegende Operationen der Farbenchemie, 2. Auti, 1‘/22 
(Springer, Berlin) S. 244. 

8 GarreRMANN-Wretanp, Praxis des organ. Chem. 24. Aufl. (W. de Gruyter, 
Berlin-Leipzig 1936), S. 192. 
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Studien zum Ramaneffekt 


LXXXIL Stickstoffkérper 10 (z-Amino- sowie z-Oxy-propion- 
sdure und Ester) 


Von 


O. BurKaRpb und L. KaHovec 


164, Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 


Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 20. 1. 1988. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 1. 1938) 


In der zweiten, die Ramanspektren von Stickstoffkérpern 
behandelnden Mitteilung' wurden die Spektren der Aminoessig- 
siure bzw. deren Ester verglichen mit den Spektren der Siiuren 
und Siureester vom Typus X-H,C-CO-OR mit X—OH, CH,, Cl, 
Br, OCH;, N(CH;).; es ergab sich aus diesem Vergleich, da8 der 
Ersatz von X=—CH, durch X—OH bzw. NH, den spektralen 
Typus der Ester ganz ungeiindert la8t. Daraus sowie aus dem 
Umstand, daf die inneren Schwingungen der NH,-Gruppe in den 
Aminoessigsiureestern sich véllig analog verhalten wie in den 
aliphatischen Aminen, wurde geschlossen, daf die NH,-Gruppe 
in den Estern der Aminoessigséure insoferne eine ,normale* sei, als 
sie ebenso wie die der gesittigten Alkylamine eine endstindige CH,- 
Gruppe ohne wesentlichen EinfluB auf den spektralen Typus ersetzen 
kinne. Dieser auf spektrale Analogien gestiitzte Schlu8, dali es 
sich bei den Aminoessigsiureestern um Substanzen mit reinem 
Amincharakter handle, stimmt bekanntlich mit der chemischen 
Erfahrung iiberein. Es erschien uns wertvoll, die experimentelle 
Basis dieser SchluBfolgerung zu erweitern und analoge Versuche 
an einer zweiten Aminosdure und einigen ihrer Ester durchzu- 
fiihren, Zu diesem Zwecke wurden die Ramanspektren <-substi- 
tuierter Propionsiureester 


H,C.. 
>HC-CO-OR 


X’ 


aufgenommen, und zwar von: 


' L. Kanovec u. K. W. F. Koutrauscn, Mh. Chem. 68 (1936) 359 bzw. S.-B. 
Akad, Wiss, Wien (IIb) 145 (1936) 579. 
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a b c d e 
1, X=NH, (2-Aminopropionséure) mit R=H, CH,, C,H;, CH(CH,),, | iH, 
2. X=N(CH,), (N-Dimethylamino- 


propionsaure) » . B=, CH, CB,, -- . 
3. X=OH (a«-Oxypropionsaure) » R=H, CH;, C,H;, CH(CH;),, (,H, 
4. X=OCH,(«-Methoxypropionsiure) , R=H, CH,, C,H,, — ie 
5. X=Cl (a-Chlorpropionsiure) » R=H, CH,, C,H,, CH(CH;),, C,H, 
6. X=Br (a-Brompropionsiure) » R=H, CH,, C,H,, CH(CH,),, C,H, 


Dazu kommt noch der isobuttersaure n-Butylester. Von 
diesen 27 Substanzen wurden unseres Wissens bisher nur die 
Ramanspektren fiir la und le (WRIGHT-LEE? bzw. EDSALL’*) sowie 
von 3a und 3c (PEYCHEs‘) angegeben. Der Vergleich mit ihren 
Ergebnissen erfolgt beziiglich des Alanins la weiter unten im 
Text, beziiglich der iibrigen Substanzen (Alaninester 1c, Milch- 
siure 3a, deren Ester 3c) im Anhang, in dem die Herstellung 
der Substanzen und die zahlenmaéSigen Ergebnisse zusammenge- 


stellt sind. 


Diskussion der Ergebnisse. 
1. Die Ester der x-Oxy- und @-Amino-Propionsiaure. 
HC. 
In den Figuren 1 und 2 sind die Ester x /HC-CO-OR 


mit gleicher Kette R und variiertem X zusammengestellt; in der 
jeweils ersten Zeile der 4 Felder dieser Figuren sind wieder 
(vgl. die analogen Figuren 1 und 2 in der oben zitierten Arbeit 
iiber die substituierten Essigsiiuren X-H,C-CO-OR) unter der 
Anschrift CO-OR (R=C,H,, CH(CH;),, C.H,;, CH;) jene Linien 
eingetragen, die man, wie nun eine grofe Erfahrung bestiitigt. 
als charakteristisch fiir die betreffende Carboxalkylgruppe an- 
sehen kann. Wieder ergibt sich aus der vergleichenden Betrach- 
tung der Figuren, da8 der Ersatz der CH;-Gruppe durch die 
Oxy- oder Aminogruppe den spektralen Typus ungeindert iit. 
woraus wieder geschlossen werden kann, daB die Aminogruppe 
in den Estern sich ebenso verhalt wie in den aliphatischen ge- 
siittigten Aminen. 

Zur selben Folgerung gelangt man beim nachfolgenden Ver- 
gleich der NH-Valenzfrequenzen der Aminogruppe in Aminosiure- 
estern und aliphatischen Aminen (Normalwert): 





*> N. Wriegutr und W. C. Les, Nature 136 (1935) 300; 139 (1937) 551 
8 J. T. Evsari, J. chem. Physics 4 (1936) 1. 
4 J. Peycnis, Bull. Soc. chim. France 2 (1935) 2195. 
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H,C 
H,N+H.C+CO-OR HC +CO-OR 
HN 
Methylester . . ans ai 3327(3b) 3878 (1) 
Athylester . . . 3328(3b)  3408(4)  3818(4b)  3379(2) 
i-Propylester. . 3327(4b)  3386(2) 3315(34) 3375 (1) 
n-Butylester . . 3330(45) 3389 (2) 3325 (3) 3384 (2) 
Mittelwerte: 3328 (4b) 3394 (2) 3321 (3 db) 3378 (3/2) 
Normalwerte: 3313 (3) 3367 (*/,) 
n-Butylester ‘4 >HC.00. OlyHe 
0 200 “00 600 800 100 200 "00 %0)---.-..- 2600 zou 3000 
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fo Mp aretani me (races: cate tl 
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t—Propylester 6 SH CO, OCH (Gr Je 
war TTT tall Ta 
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7 oko Md vi td } 
d pat | | & a | ] . All | 1 
nib uit pL tao | ; 
mi bile di EL lead ies 
0 200 WO 600 800 00 700 "00 00-------2600 2800 000 


Fig. 1. n-Butyl- und i-Propylester a-substituierter Propionsduren. 


Die Werte der CO-Frequenzen in den x-substituierten Pro- 
plonséure-Estern sind: 


i= NH, N(CHs3)2 OH OCH; CH, Cl Br 
Methylester. . . 1730 1736 1735 1746 1733 1744 1738 
\thylester . . . 1729 1727 1734 1741 1729 1743 1735 
i-Propylester - . 1726 — 1733 -- 1725 1736 1731 
n-Butylester . . 1733 — 1734 -- 1731 1740 1737 





Mittel I: 1730 1732 1734 1744 . 1730 1741 1735 


Mittel II: 1732 1740 1741 1745 1731 1744 1736 


y 
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Mittel Il bezieht sich auf die CO-Frequenzwerte in je, 
substituierten Essigsiuren; diese letzteren Werte sind durchy.o., 
etwas héher in Ubereinstimmung mit der seinerzeitigen® } os. 


Aethylester "8° >HCCO. Olp, 
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Methylester "8 >HC.C0.00M, 
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0 200 0 600 800 1000 200 W00 0-------2600 2800 3000 
Fiz. 2. Athyl- und Methylester a-substituierter Propionsduren. 


stellung, da8 Alkylsubstitution in 2-Stellung (z. B. beim Ubergang 
H,;C-CO— H;C-H,C-CO—(H,C),HC-CO —(H;C),C-CO) die (0- 
Frequenz des Esters erniedrigt. 


2. Die «-Amino- und «-Oxypropionsiure (Alanin uni 
Milchsiure). 

In der folgenden Zusammenstellung werden zuniichst die 
von uns erhaltenen Ergebnisse an Alanin (Zeile I und II) mit 
den von WriGHT-LEE (Zeile IIT) bzw. von Epsauut (Zeile IV) mit- 
geteilten verglichen; erstere Autoren arbeiteten mit einem Zusatz 
von 8% KJ zur 15% igen wiBrigen Lisung. Die Angaben von 
Zeile I beziehen sich auf Kristallpulver, alle anderen auf wil- 
rige Lésungen. 





* K. W. F. Kontravuscn, F. Kérez und A. Ponerarz, Z. physik. Chem. 3) 
22 (1933) 359. 
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~ 696(0), 857(3), 919(0), 1030(1) 
521(1), _ 841(1), 920(0), 997(0) 
528 (2), — 851(6), — ~¥ 
533(26), — 846(5), 920(1), 1003(1) 

— 1415(2), 1467(2), 1600(0), — 
_ 1406 (*/,), 1459(0), 1605(0), — 
1383(1), 1417(10), 1466(4), — 1715(4) 
—  1416(2),  1467(2), 1636(1), — 


Vergleicht man die Lésungsergebnisse II, III, [V, so kann 
man sich zwar vorstellen, da8 II bei giinstigeren Aufnahms- 
die Angaben in Zeile III jedoch 


hedingungen in IV _ iibergeht; 


lassen sich beziiglich der Intensitiétsverhiltnisse nicht mit II 


und IV vereinen. 


Ahnlich lagen die Verhiltnisse bei dem von 


WkiGHT-LEE beobachteten Ramanspektrum des Glykokolls: Neben 
tiberstarken Linien das Fehlen von Linien mittlerer Intensitit. 



























































Sturen "8°>HC.C0.0H 
0 ae 400 600 500 Me 7200 ae 1600 ------- 2600 2800 3000 
oat TTT = 
22) A-MOel =| | | | | 
23) X=0H oe es | M3 | | 
nn Meza am | 
24) X=0.0H,| | , | | 1738 | || 
é : it ih wile | a) ra | | be | 
25) X= | | ae | 
” Saat ad , | | | Se | l | se | o 
%) X=Cl 64 
; are PEE Hh ab We pay a J 
27) X=B 653 
. L. | bul tad, | | J 
0 200 “0 600 80 10 00 TW 0 ------- 2600 2800 00 


























Fig. 3. Ramanspektren von a-substituierten Propionsduren. 


In Fig. 3 sind die Spektren der in dieser Mitteilung behan- 


‘elten zsubstituierten Propionsiuren zusammengestellt; 


bei den 


Substanzen mit X = NH, und X —N(CH;),. wurde am kristallinen 
4ustand bzw. an wiBriger Lisung beobachtet, bei den iibrigen 
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am homogenen Zustand. Wegen der Uniibersichtlichkeit (de, 
Spektren kénnen wir derzeit eine allgemeine Diskussion 3,0}, 
nicht durchfiihren. Doch sei auf einige Besonderheiten verwicsen, 

EDSALL (loc. cit.) hat bereits darauf aufmerksam gemacht. 
da8B samtliche bisher untersuchten Aminosiiuren eine kriftige 
Linie im Gebiet 1300—1400 zeigen, deren Intensitit merkiich 
zuriickgeht, wenn die Carboxylgruppe so wie im Hydrochlori( 
nicht ionisiert ist. Dazu bemerken wir, da8 nach den bisherigey 
Erfahrungen auch die vollstindige Alkylierung des Stickstotfes 
dasselbe bewirkt; sowohl in N-Dimethy]l-Glykokoll (vorangehende 
Mitteilung) als im N-Dimethyl-Alanin (vgl. Nr. 21 und 22 in 
Fig. 3) verschwindet die betreffende Linie. Auch dies liegt ganz 
im Sinne der iiblichen Formulierung der Aminosiure als Zwitter- 


+ ie 
ion H,N-H,C-CO-O; in diesem ist die Carboxylgruppe im Nor. 
maizustand ionisiert. Diese Jonisierung fehlt sowohl im Amino- 


sdure-Kation Cl-H,N-CO-OH (Chlorhydrat der Aminosiiure, E- 
SALL) als auch in der nicht mehr zur inneren Ionisierung be- 
fihigten Siure (H;C),.N-H,C-CO-OH. 

Auch der Vergleich der Spektren von Oxy- und Methoxy- 
propionséure (Nr. 23 u. 24 in Fig. 3) fiihrt zum selben Ergebnis 
wie bei den Spektren von Oxy- und Methoxyessigsadure. Die in 
den Oxysiéuren auftretende Verdopplung der CO-Frequenz ver- 
schwindet bei Methylierung der Oxygruppe. Die fiir eine homo- 
gene Sdure auBergewohnliche Hohe der CO-Frequenz (1730 statt 
des Normalwertes von etwa 1650) bleibt jedoch erhalten. Line 
Diskussion dieses Verhaltens wird wohl erst nach systematischem 
Studium der Oxysiuren und ihrer verschiedenen Anhydride még- 


lich sein. 


Anhang. 


Von den folgenden a-substituierten Propionsiuren bzw. Estern wurden die 
optisch inaktiven (d, /-)Derivate untersucht. 

Die Darstellung der Ester der Chlor- und Brom-propion- bzw. der 1s0- 
buttersiure erfolgte in bekannter Weise durch Einleiten von HCl-Gas in das 
Gemisch von Saéure und entsprechendem absol. Alkohol. Der beim EingieSen in 
Wasser sich ausscheidende Ester wurde mit H,O und Bicarbonatlésung ge 
waschen, mit CaCl, getrocknet und mehrmals destilliert. Die Ester der «-Amino- 
propionsaure (Alanin) wurden nach E. Fiscuer gewonnen. In die heiBe Suspen- 
sion des Alanins im entsprechenden Alkohol wurde HCl-Gas bis zur Lésung ein- 
geleitet, diese im Vakuum bei niedriger Temperatur eingedampft, das im Ritck- 
stand befindliche Ester-Chlorhydrat in wenig H,O gelést, mit Ather tiberschichtet 
und unter Kithlung mit konz. Natronlange und fester Pottasche zerlegt. Die 
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(th rauszige wurden mit K,CO, getrocknet und der Atherriickstand dreimal im 
Vakuam destilliert. Die Methoxy-propionsiure-ester wurden aus den entsprechen- 
den Chlor- bzw. Brom-propionséure-estern durch Erwarmung mit Na-Methylat- 
lésung erhalten. Nach Zusatz von Ather wurde von den Salzen abfiltriert, das 
Filirat der Destillation unterworfen und die Esterfraktion noch mehrmals de- 


stilliert. 
3 H,C. leas 
1. «-Brompropionsdure B PHC + CO- OH (Frarencet-Lanpav). Zweimalige 
r 


Vakuumdestillation. Sdp.,, 97°4—98°1°; Sdp.,,, 201-—203° (Lit. 205°) ; Dp, 157714742. 
Pl.-Nr. 2298, m. F., t= 14, Ugd.s., Sp. s. st.; Pl. 2299, 0. F., t—=9; wegen iiber- 
starken Ugd.’s fast nur im Violett verwendbar. n= 48. 

Av—= 193 (1) (+e, c); 277 (46) (+e,c); 329 (00)(e); 389 (0) (e); 472 (4b) (k, 
e, c); 579(1b) (e); 642 (3d) (k, e, ¢); 673 (00) (e); 759 (3) (&, e, ¢); 846 (3) (k, e, ¢); 
985 (4) (k, f, e); 1078 (2b) (ke); 1178 (3b) (k, e); 1235 (1) (e); 1315 (00) (e); 1388 
(0) (k, e); 1445 (4) (&, fF, e); 1653+6'/, (15) (e); 2739 (1) (k?); 2873 (0)(p, e) (?); 
2931 (5) (9, p, 0, &, €); 2985 (3) (q, p, 9, k, e). 


2. «-Brompropionsaures Methyl. Sdp.,,43°0—44°0°; Sdp.,,, 143—145° (Lit. 
Sdp.,; 51°5°, Sdp.,4,140—150°; 145—150°) ny, ,,=1°4451. PI.-Nr. 2306, m. F., t—14; 
Ugd.s., Sp. st.; Pl.-Nr. 2307, o. F., Ugd. st., Sp. st.; n= 62. 

Av==272 (5) (f, te); 340 (1) (+e, c); 446 (5d) (k, f, te, ¢); 543 (4) (kh, @); 
555 (2) (e, ¢); 584(1) (e); 650 (1) (e); 671 (4) (&, e); 764 (2) (kh, e, c); 854 (5) (A, 2, 
f, e, €); 956 (4) (k, f, e); 997 (2) (k, e); 1068 (2) (&, e); 1090 (1) (ke); 1159 (2) 
(k, e); 1188 (1) (hk, e); 1227 (2) (&, e); 1378 (0) (&, e); 1448 (5d) (&, e); 1788+6 
(4h) (e); 2841 (3) (k); 2861 (3) (&); 2930 (8) (9, &, 2, e); 2956 (7) (¢, &, 2, e); 2991 
(8) (9, p, 0, k, e). 


3. 4-Brompropionsaures Athyl. Sdp.,, 5773—58°4°; Sdp..,, 160°0—162°0° 
(Lit. 162°). Np 1g 1°4442. PI.-Nr. 2421, m. F., t=14; Ugd.s., Sp. st.; Pl.-Nr. 


2424, o. F., t=9; Ugd. st., Sp. st.; n=—58. 


Av== 186 (1) (+e, c); 270 (5) (+e); 376 (4) (fe, ¢); 458 (30) (Rk, e, c); 
047 (3D) (e, c); 645 (1) (k, €); 674 (3) (k, e); 763 (3) (kh, e, c); 856 (3) (42, Ff, e, c); 892 
(1) (k, e); 980 (3) (&, e); 1018 (2) (k, e); 1065 (00) (e); 1094 (2) (kK, 2, e); 1118 (1) 
(k, e); 1161 (2) (&, e); 1225 (2) (k, e); 1275 (0) (e); 1303 ('/,) (&, e); 1386 (*/,) 
(k,e); 1450 (6)(k, e); 1735+6(4b) (e); 2871 (2b) (k, e); 2933 (8d) (gq, 0, k, 7, e); 
2978 (0b) (q, 0, k, 7, e). 


4, «-Brompropionsaures Isopropyl. Sdp.,,, 64°1—64°8°: Sdp.,,,. 166°4—167°8° 
(Lit. Sdp..¢, 163—165°). Ny 17714334. PL-Nr. 2425, m.F., t—16, Ugd.s., Sp. st.; 
Pl.-Nr. 2428, o. F., t= 10'/,; Ugd.s. st., Sp. st.; n==57. 


Av==180 (2) (+e, c); 257 (4) (+e); 288 (1) (e, c); 337 (3) (e); 406 (2) 
(k, e); 441 (8) (k,e, ce); 479 (2) (k, e); 547 (3) (e, c); 643 (1) (kK, e); 678 (2) (kK, e); 
764 (2) (k, e); 822 (5) (k, e, c); 876 (3) (k, e); 925 (3) (&, e); 988 (8) (k, e); 1068 (1) 
(k, e); 1103 (4) (&, e); 1142 (1) (e); 1170 (1) (&, e); 1226 (2) (k, e); 1338 (2d) (&, e); 
1380 (*/,) (e); 1451 (5) (k, e); 173147 (46) (e); 2931 (100) (gq, k, 4, e); 2986 (105) 
\Y, p, 0, ke, 4, e). 


5. a-Brompropionsaures n-Butyl. Sdp.,, 81°5—82'0° (Lit. Sdp.,,, 192 —196°); 
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Dp jg 14478. PL-Nr. 2491, m. F., t—19; Ugd. m., Sp. m.; Pl.-Nr. 2494, ©, F 
t—9; Ugd.s. st., Sp. st.; n= 54. 

A v==263 (3 b) (+e); 327 (2) (+e); 440 (20) (+e, ¢, +b); 504 (2) (k, +e,+2) 
556 (2) (e); 648 (*/,)(e?); 678 (3) (&, €); 764 (3) (k, e, c); 837 (3) (k, e); 90) 
(1) (e); 948 (2) (&, e); 990 (3d) (k, €); 1065 (2) (&, e); 1111 (*/,) (e); 1161 (0) (/, ¢; 
1223 (2) (k, e); 1303 (3) (k, e); 1390 (1) (ke); 1450 (6b) (k, e); 1737+6 (4d) (c. 
2874 (8) (p, k, 2, e); 2931 (158d) (q, p, k, t, e); 2988 (10d) (9, p, k, 7, e). 


H,C 
6. a-Chlorpropionsdure ‘o| HC-CO-OH (FraenKeL-Lanpav), Zweimalige 


Vakuumdestillation. Sdp.,, 88°6—89°4°; Sdp.,,. 185°2° (Lit. Sdp. 186°); ny ,...= 
= 1°4364. Pl.-Nr. 2296,m.F., t—14; Ugd.m., Sp. st.; Pl-Nr. 2295, 0. F., t —9. 
Ugd. st., Sp. st.: n==465. 

Av == 229 (2b) (e); 322 (2b) (e); 437 (3) (e, c); 497 (1) (k, e, ec); 667 (34) (ik. 
€); 726 (2) (k, e); 776 (1) (k, e); 853 (3) (k, e); 990 (3) (k, e); 1076 (2) (ke); 1181 
(O) (k?); 1251 (*/,) (&, e); 1341 (0) (k?); 1894 (1) (&, e); 1452 (40) (&, e); 1664+4'. 
(*/, b)(e); 2876 (1) (k, 2, e); 2938 (7) (¢, p, k, a, e); 2981 (6) (¢, &); 2999 (6) (4g, 0, &, 6), 


7. «-Chlorpropionsaures Methyl. Sdp.,,, 130°9—131°5° (Lit. 132°5’) 
Ny 16-47 14200. PI-Nr. 2404 und 2410, m. F., t=14; Ugd.s., Sp. st.; Pl.-Nr 
2405 und 2411, o. F., t—9; Ugd. st., Sp. st.; n—50. 

Av == 243 (1) (e); 298 (2b) (e); 350 (1) (k, e); 407 (1) (k, e, c); 462 (2) (k, e, c): 
596 (1) (k, e, c); 690(4) (k, 4, e); 722 (2) (&, e); 772 (2) (k,e,c); 852 (4) (k, «, ¢): 
962 (3b) (k, e); 1002 (2) (k, e); 1070 (2) (k, e); 1096 (1) (e); 1165(1) (k, e); 1247 
(1) (k, e); 1848 (1) (&); 1451 (6b) (k, e); 1744+5'/, (3b) (e); 2837 (2) (k); 2936 
(126) (gq, &); 2952 (12) (g, &, t, e); 2994 (85) (q, p, 9, k, e). 


8. «a-Chlorpropionsaures Athyl (Frarenxet-Lanpav). Dreimalige Destillation. 
Sdp., 38°0—38°5°; Sdp.,,, 144°0—146°0° (Lit. 146°); Dy 47g 14173. PL-Nr. 2504 
m. F., t=-14; Ugd.s., Sp. st.; Pl. 2505, Ugd. st., Sp. s. st.; n—54. 


Av==215 (0) (e?); 285 (2) (e); 824 (1) (e?) ; 380 (3 b)(e,c); 465 (2d) (k, e): 493 
(2b) (k, e); 609 (2) (k, e, c); 688 (4) (&, e); 719 (3) (k, e); 775 (3) (k, e, ce); 857 (6) 
(k, e); 899 (2) (k, e); 991 (3b) (k, e); 1025 (4) (k, e); 1089 (3b) (kK, z, e); 1115 (30) (h. 
e); 1180 (0) (k, e); 1258 (2b) (k, e); 1365 (1) (&?); 1449 (7b) (k, Ff, e); 1743 +6 
(3b) (e); 2871 (6) (k, p, e); 2936 (125) (q, p, 0, k, t, e); 2985 (120) (4g, 0, k, 7, e). 

9. a-Chlorpropionsaures Isopropyl. Sdp. ,.46°1—46°9°; Sdp.,,. 151°5—152'5 
(Lit. ?) ; Ny y¢¢5 14156. Pl.-Nr. 2419, m. F., t—16; Ugd. s., Sp. st.; Pl-Nr 
2420, o. F., t==10'/,, Ugd. m., Sp. st.; n=60. 

Av:==202 (1) (e); 249(2) (e); 289 (2) (e); 352 (2) (e, ec); 410 (3) (k, e, c): 440 
(3) (k, e, c); 494 (10) (k, e, ce); 600 (2d) (k, e, ec); 696 (4b) (k, e); 771 (2) (K, 2.0): 
824 (6) (k, e, c); 878 (3) (k, e); 929 (3b) (k, e); 995 (3) (k, e); 1069 (0) (k, e); 1106 
(4) (k, e); 1145 (1) (&, e); 1182 (1) (k, e); 1246 (1b) (k, e); 1349 (2b) (k, e); 1452 
(7b) (k, f, e); 1786+8 (4b) (e); 2732 (1) (k); 2873 (4) (k, e); 2934 (15d) (g, 0, & 4 
e); 2985 (155) (4g, 0, k, 4, e). 


10. «-Chlorpropionsaures n-Butyl. Sdp.,. 71°6—72°6°; Sdp.,¢, 183°5—185'0' 
(Lit. ?); mp ,4-4>=1°4262. Pl.-Nr.2438, m.F., t=17; Ugd.s., Sp. m.; Pl.-Nr. 2439. 


o. F., t=11; Ugd. s. st., Sp. st.; n=55. 


s ZN 


e tur 





Foun 


(0) 
: é}: 
B (1) 
B 29: 


: bel 
S PE 


B 92: 


§2' 
(k, 
é); 
(1) 
k, 








44, c. F, 


ae, +a): 
, €); 901 
(0) (/, e}: 
(45) (e): 


eimalige 


‘D, 19°4> 
> t=9: 


(3d) (k, 
y; 118) 
64 +4) 


, O, k, €), 


132'5"): 
PI.-Nr, 


ke, é, C): 
yy €, C); 
; 1247 
; 2936 


llation. 
r. 2504 


); 493 
57 (6) 
3D) (k. 
43+6 


152'5 


1.-Nr. 


; 440 
e, ¢); 
1106 
1452 
k, 1, 


35'0! 


439. 


F (0) (e); 740 (2) (&, e, c); 822 (5) (A, e, ¢); 863 (2) (k, e); 919 (3) (A, e); 
' e); 1088 (2, dopp.?) (k, e); 1126 (1) (k, e); 
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Av==230 (1) (e); 289 (1) (e); 360 (*/,) (e); 441 (1) (e); 507 (2) (e, ¢); 588 (1) 
(e, c); 620 (1) (A, e); 693 (3b) (k, e); 722 (1) (e); 776 (1) (&, e); 840 (2) (k, e); 900 
(/,) (k, e); 935 ('/,) (k, e); 952 (0) (&, e); 992 (1) (&, e); 1060 (2) (A, e); 1120 (1) (4, 
»)- 1178 (O) (e); 1246 (1) (&, e); 1297 (3) (e); 1380 (1) (e); 1452 (6b) (k, J, e); 
1740+5°5 (3d) (e); 2873 (8) (&, e); 2908 (6) (g, &, e); 2935 (10) (g, p, 0, &, 2, e); 2962 
(6) (9, k, ¢); 2990 (5) (9, P, 9 k, eé). 


H.C. 
11. «-Oxypropionsdure (Milchsdure) HO HC: C0: 0H (FraenkeL-LAnpAv). 


| Zweimalige Destillation im Hochvakuum (0°02 mm, 115—125° Luftbad-Tempera- 


tur); wahrscheinlich verunreinigt durch das Lactid. Ny, 19 14402. Pl.-Nr. 2180 


und 2192, m. F., t=18, Ugd.s., Sp. m.; Pl. 2195, o. F., Ugd. st., Sp. st.; n—47. 


Av—279 (0) (e); 335 (0) (e); 413 (0) (k, e, ce); 526(25) (e, c); 487 (0) (e); 639 
1042 (3) (k, 


1214 (0) (e?); 1308 (1) (k, e); 1405 


b (1) (e); 1455 (46) (k, e); 1723+5 (2b) (e); 1744+6 (2b) (e); 2884 (5d) (p, k, e); 


ieee 
CNS ela ssa ea en 


' bei der Aufnahme o. F. bemerkt; 


2943 (9b) (q, &, a, €); 2996 (7s) (q, p, k, e). 

Die angegebene Verdopplung der CO-Frequenz ist unsicher; sie wurde nur 
das gewichtete Mittel wire 1731+12 (25). 
Peycnks® fand fiir die wiBrige Lésung: Av—= 530 (m), 748 (s), 825 (st), 864 (st) 
922 (s), 998 (ss), 1039 (m), 1083 (s), 1126 (s), 1381 (s), 1446 (m), 1710 (m). 


12. «-Oxypropionsaures Methyl (Fraenxet-Lanpavu). Zweimalige Destillation. 
Sdp.7¢9 143°3—144°3° (Lit. 145°); np »g—= 14149. Pl. 2170, m. F., Sp. 0°06, t= 14; 
Ugd. s., Sp. m.; Pl.-Nr. 2171, 0. F., Sp. 0°04, t—23, Ugd. st., Sp. st.; n =48. 

Av ==305 (2) (e); 346 (2) (e, c); 393 (2) (e, c); 493 (4) (&, 7%, te, ¢); 535 (2) 
(e); 591 (1) (e); 656 (1) (e); 757 (0) (&, e); 842 (8) (A, e, c); 917 (2) (hk, e); 978 (4) 
(k, e); 1044 (1) (k, e); 1080(1) (A, e); 1123 (0) (e); 1186 (*/,) (&, e); 1335 (1) (A, e); 
1452 (4b) (k, e); 1735 +9 (46) (e); 2844 (3) (k); 2886 (4) (k, e); 2947 (9, dopp.) (q, 
k, i, e); 2993 (7) (q, 0, k, e); 3032 (3) (gq, &). 


13. a-Oxypropionsaures Athyl (Fraenxet-Lanpav). Zweimalige Destillation. 
Sdp.r¢9 153°9—154°7° (Lit. 154°5°); np ,g—=1°4183. Pl.-Nr. 2172, m. F., Sp.0°06, 
t—=18, Ugd. s., Sp.m.; Pl.-Nr. 2173, 0. F., Sp.0°04, t=32; Ugd.m., Sp. st.; 
n—48. 

Av== 290 (1) (e); 352 (4) (e, ce); 499 (3) (&, e, e); 535 (00) (e?); 585 (0) (e?); 
629 (*/,) (e); 756 (*/,) (e); 800 (1) (&, e); 859 (8) (, 2, e, e); 930 (2) (k, e); 1018 (3) 
(k, e); 1098 (2) (&, e); 1118 (4b) (k, e); 1209 (0) (&?); 1274 (2) (k, e); 1298 (1) (A, 
e); 1402 (*/,) (k, e); 1454 (6) (k, e); 17344+11'/, (4 4) (e); 2726 ('/,) (&); 2808 
(1) (k); 2874 (85) (k, e); 2900 (6) (k); 2936 (12) (g, 0, &, 2, e); 2981 (108) (g, 2a, 
k, a, e). 

Prycués fand nur: Av 1375 (s), 1452 (st.), 1745 (m). 


14. «-Oxypropionsaures Isopropyl. Darstellung aus Lactylmilchsdure und 
absol. Isopropylalkohol, durch 4stiindiges Erhitzen (160—170°) im geschlossenen 
Rohr; das Reaktionsprodukt wird fraktioniert und die Mittelfraktion noch zwei- 
mal destilliert. Sdp.,,. 158°6—161°0° (Lit. 166—168°); np ,,==1°4107. PI.-Nr. 


° I. Peycuts, Bull, Soc. chim. France 2 (1935) 2195. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 
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2184, m. F., Sp. 0°06, t—18, Ugd. m., Sp. st.; Pl.-Nr. 2186, 0. F., Sp. 0°04, : 39 
Ugd. st., Sp. st.; n=44. 

Av—=274 (2) (+e); 315 (2) (e); 417 (1) (e); 465 (2) (&, e); 508 (2) (k, ¢): 69¢ 
(0) (e); 703 (0) (e); 822 (6) (k, e); 859 (6) (k, e); 908 (6) (&, e); 943 (1) (, e); 1043 
(2) (k, e); 1111 (4b) (&, e); 1147 (3) (&, e); 1180 ('/,) (&, e); 1836 (38) (kK, e); 1394 
(1)(&, e); 1455 (6) (k, e); 1733+7'/, (3) (e); 2876 (6b) (k, e); 2909 (4)(k); 2935 
(125) (g, &, %, e); 2985 (125) (q, p, 9, k, 4, e). 

15. «-Oxypropionsaures n-Butyl (Fraenxei-Lanpav). Zweimalige Vakuun.- 
destillation. Sdp.,, 75°0—75'4° (Lit. Sdp.,, 83°) ; Dp 99 14210. PI.-Nr. 2176, m. 
F., Sp. 0°06, t—18; Ugd.s., Sp.m.; Pl.-Nr. 2177, 0. F., Sp. 0°04; t—32; Ugd. 
im blau itiberstark. n = 34. 

Av=186 (*/,) (e); 253 (1) (e); 279 (0) (e); 408 (0) (&, e); 459 (00) (e); 517 
(0) (e); 623 (00) (e); 838 (2) (k, e, c); 932 (*/,) (k, e); 958 (*/,) (&, e); 1058 (2) (k, 
e); 1112 (1) (e); 1256 (1) (&, e); 1301 (2) (&, e); 1447 (4b) (&, f, ce); 17384+6 (23) 
(e); 2878 (5) (p, &, t, e); 2931 (5) (g, &, e); 2974 (3) (g, p, 2). 


H,C 
16. «-Methoxypropionsdure HC ‘pe -CO-OH. Aus den Estern (iiber deren 
3 o 


Darstellung vgl. w. 0.) durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge gewonnen: 
Dreimalige Vakuumdestillation. Sdp.,, 93°6—94°6° (Lit. Sdp.,, 95—96°); n) |,- 
—=1°4144. Pl.-Nr. 2480, m. F., t—14; Ugd.m., Sp. m.; Pl.-Nr. 2481, o. F., t—9, 
Ugd. st., Sp. st.; n—49. 

Av—211 (1) (e); 240 (1) (e); 292 (2) (+e); 324 (0) (e); 376 (0) (e); 474 
(2) (&, e); 510 (1) (&, e); 647 (1) (e); 693 (1) (e); 730 (2) (&, e); 820 (46) (kh, e). 
882 (2) (k, e); 1016 (2) (&, e); 1068(2) (k, e); 1110 (8d) (k, e); 1195 (1) (&, e). 
1232 (1) (k, e); 1302 (1) (&, e); 1330 (1) (ke); 1458 (45) (hk, Ff, e); 1788 (10) (e); 
2709 (1) (k); 2836 (4) (g, &, e); 2887 (6b) (k, a, e); 2941 (10) (g, k, 2, e); 2993 
(9b) (q, k, 4, @). 

17. a-Methoxypropionsaures Methyl. Sdp.,,.. 129°9—131°0° (Lit. 125°5 bis 
129°8°); np 49=1°3975. Pl.-Nr. 2468 und 2469, m.F., t—16, Ugd.s., Sp. m.; 
Pl.-Nr. 2470, 0. F., t=10'/,, Ugd. st., Sp. st.; n= 35. 

=v 293 (1) (e); 352 (1) (e); 465 (2) (k, e); 500 (1) (e); 636 (1) (e); 765 
(0) (e); 888 (4b) (k, e); 877 (2) (k, e); 973 (2) (k, a, e); 1020 (1) (&, e); 1113 
(1b) (e); 1182 (0) (e); 1343 (0) (e); 1453 (5d) (k, e); 174647 (25) (e); 2830 (5d) 
(9, &, e); 2888 (4b) (k, e); 2945 (8b) (g, k, 2, e); 2995(6) (4g, p, 0, k, e). 

18. 2-Methoxypropionsaures Athyl. Sdp.,,, 1383°0—135°5° (Lit. 135°5°); 
Ny 1g 13997. PI.-Nr. 2476, m. F., t=16; Ugd. m., Sp. m.; Pl.-Nr. 2477, 0. F., 
t=10'/,; Ugd. st., Sp. st.; n—38. 

Av=—= 266 (2) (e); 299 (2) (+e); 365 (1) (¢,); 460 (1) (+e, ¢); 504 (2) (¢); 838 
(5) (k, e); 877 (2) (k, e); 974 (1) (&, e); 1023 (1) (e); 1119 (2) (&, e); 1166 (2) (4); 
1358 (*/,) (e); 1457 (55) (k, e); 1741+4 (2b) (e): 2714 (3) (&); 2831 (6) (g, &, 2): 
2880 (6) (k, e); 2901 (4) (k); 2946 (100) (gq, k&, e); 2993 (8) (4g, 0, k, e). 


H,N 
19. «-Aminopropionsdure my c>HC-CO-OH (Frauwxex-Laxpav). Umkristalli- 
3 


siert aus Wasser (dem einige Tropfen verd. HCl zugesetzt wurden) und Tierkolile. 
Schmp. 291° unter Zersetzung (Lit. Schmp. 295°). Die Substanz wurde mit der ,, est" 
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kirper-Apparatur® (,,Reflexionsmethode*) im festen Zustand sowie als wibBrige 
gesiittigte (ca. 20%) Losung aufgenommen; letztere wurde mit einigen Tropfen 
HCl versetzt, mit Tierkohle 10 Minuten bei 70° geschiittelt und nach dem Ab- 
kiihlen durch Blaabandfilter filtriert. Letztere Aufnahmen in der Normalappara- 
tur Pl. 2517, m. F.. t=56; auf schwachem Untergrund ein sehr schwaches 
Spektrum. Das Intensititsverhaltnis von Ugd. und Sp. lieB keine Verbesserung 
durch Verlangerung der Expositionszeit erwarten. Die Aufnahmszeit fir die feste 
Substanz (F. Pl. 273) betrug 72 Stunden. Die Ergebnisse sind im Text zahlen- 
masig zusammengestellt und mit den Angaben anderer Autoren verglichen. 


20. «-Aminopropionsaures Methyl. Sdp.,, 39°5—41°5° (Lit. Sdp.,, 38—41°); 
Np. 1g 14220. Pl.-Nr. 2474, m. F., t=14'/,, Ugd. s., Sp. m.; Pl.-Nr. 2475, o. F., 
t—9; Ugd. m., Sp. st.; n=9dl1. 

Av 227 (1) (e); 292 (*/,) (e); 380 (1) (k, e, c); 491 (3) (k, e, c); 623 (0) 
(e); 739 (*/,) (e); 834 (4) (&, @, ¢); 914 (2) (&, ¢); 983 (3) (k, t, e); 1021 (1) (&, e); 
1063 (1) (k, e); 1144 ('/,) (&, e); 1828 (*/,) (e); 1377 (1) (e); 1456 (44) (f, e); 
1730+6'/, (3) (e): 2841 (2) (k); 2878 (3) (k, e); 2929 (4) (9g, &); 2952 (75) (g, 
k, e); 2992 (3) (gq, p, &, e€); 8020 (1) (k); 3327 (3d) (q, k, e); 3373 (1) (g, p, 9, &). 


21. a-Aminopropionsaures Athyl. Sdp.,, 49°0—50°0® (Lit. Sdp.,, 48°). 
Dp, yz "4207. P].-Nr. 2472, m. F., t=14; Ugd.s. Sp.m.; Pl. 2473, o. F., 
t=9; Ugd. m., Sp. st.; n=5l. 

Av—=289 (1) (e); 342 (35) (e, c); 497 (1) (&, e); 515 (1) (&, e); 585 (2) (e, 
c); 654 (0) (e?); 794 (1) (&, e); 856 (65) (k, e, c); 932 (2) (k, e); 1018 (3) (k, e); 
1060 (0) (k, e); 1108 (2) (k&, 2, e); 1269 (1) (k, e); 1382 (0) (hk, e); 1454 (5d) 
(k, e); 1729+6 (4b) (e); 2876 (6) (p, k, e); 2935 (12) (q, 0, k, t, e); 2978 (10d) 
(7, 0, k, 0, €); 3318 (40) (g, &, e); 3379 (2) (9, p, 9, &). 


Epsatt fand folgendes Spektrum: 353 (2), 501 (2), 628 (0), 670 (0), 757 (’/,), 
794 (1), 860 (5b), 934 (2), 1021 (3), 1107(3), 1268 (1), 1319 (1), 1456 (5), 1740 (3), 
2880 (1), 2937 (6), 2987 (6), 3003 (6), 3318 (3), 3395 (2). Die Unterschiede gegen- 
iiber unseren Angaben bestehen hauptsiachlich in den von uns nicht becbachteten 
Frequenzen 1319 (1), 3003 (6) sowie in der Verschiedenheit der Frequenzwerte 
fiir die CO- (1740 statt 1729) und der einen NH-Frequenz (3395 statt 3379). 


22. a-Aminopropionsaures Isopropyl. Sdp.,, 54° (Lit.?); mp 4¢.,=1°4162, 
Pl.-Nr. 2478, m. F., t=16, Ugd. m., Sp. m.; Pl.-Nr. 2479, o. F., t=10'/,, Ugd. st., 
Sp. st.; n ==63. 


Av==251 (1) (e); 284 (36) (+e); 323 (1) (e); 416 (*/,) (e); 463 (2) (&, e, 
¢); 506 (1) (k, e); 5387 (*/,) (e, ¢); 604 (0) (e, c); 820 (4) (k, F, e); 857 (3) (k, e); 
908 (4) (k, e); 940 (1) (&, e); 1012 (1) (, €); 1057 (*/,) (k, e); 1100 (2) (k, e); 
1144 (1) (k, e); 1181 (1) (Ke); 1239 (0) (e); 1261 (*/,) (k); 1339 (2b) (k, e); 1385 
(1) (k, e); 1455 (6b) (&, ); 1726+6 (35) (c); 2879 (8) (k, i, e); 2921 (8) (g, 
k, i); 2987 (12.5) (g, k, e); 2983 (12) (9, p, 0, k, %, e); 3815 (30) (9, k, €); 3875 (1) 
(7, p, k). 


23. «-Aminopropionsaures n-Butyl. Sdp.,, 78°0—78"S® (Lit. Sdp.,, 81°5—82°); 
Ny g=1°4260. PI.-Nr. 2488, m. F., t=16; Ugd. &, Sp. m.; Pl. Nr. 2489, o. F.; 
t=10'/,; Ugd. st., Sp. st.; n= 47. 


24* 
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Av=278 (2b) (e); 538 (1) (e); 661 (0) (e?); 750 (1) (e?); 842 (3) (h, ») 
963 (2) (k, e); 1017 (2) (k, e); 1063 (2) (k, e); 1122 (1) (kh, e); 1239 (1) (k, , 
1303 (2) (k, e); 1370 (*/,) (&, e); 1454 (75) (k, e); 173346 (36) (e); 2874 (19) 
(p, k, a, e); 2915 (12) (q, &, e); 2935 (12) (q, 0, k, 2, e); 2972 (8b) (G, p, 0, bk. ly 
3325 (3) (q, p, &, e); 3384 (2) (p, 9, k). 


H,C 
24. Isobuttersaures n-Butyl Hc HE+C0-0-C,H,. Darstellung aus Siinr 
3 
und entsprechendem Alkohol; zweimalige Vakuumdestillation. Sdp,, 49°0—49'4 


Sdp.;g9 154°5—155°5° (Lit. ?); Mp 1g.7=1°4028. Pl.-Nr. 2493, m. F., t=14; Und. 
s., Sp. m.; Pl.-Nr. 2492, o. F., t=10'/,, Ugd. m., Sp. st.; n—49, 

Av==285 (2b) (e); 328 (*/.) (e); 458 (*/,) (e, ¢); 515 (1) (e, €); 577 (0) (y); 
646 (*/,) (e?); 795 ('/,) (e?); 844 (5b) (k, e, c); 898 (1) (e?); 962 (3) (ik, oe): 
1014 (1) (e); 1058 (2) (k, e); 1116 (25) (k, e); 1299 (4) (k, e); 1453 (74) (k, «): 
1731+6 (3d) (e); 2726 (2) (&?); 2870 (12) (k, e); 2912 (5) (q, &, e); 2933 (12 
(q, k, 2, e); 2969 (100) (q, p, 0, k, 2, e). 


25. N-Dimethyl-a-Aminopropionsdure  °* Due: CO-OH. Herstellung: 
3 


Ein Mol Brompropionséure wurde mit 3 Mol wiBriger Dimethylaminlésung meb- 
rere Stunden auf dem Wasserbad unter Riickflu8 erhitzt. Darauf wurde einge- 
dampft und mit bekannter Menge Barytlauge erhitzt, um alles Amin zu ver- 
treiben. Nach dem Ausfillen des Ba mit der entsprechenden Menge Schwefel- 
siure wurde das Filtrat eingedampft und das auskristallisierte Chlorhydrat der 
Dimethylaminopropionsiure aus Alkohol umkristallisiert. Die waBrige Lésung der- 
selben wurde mit einem geringen Uberschu8 Ag,CO, geschiittelt, das Filtrat mit 


Tierkohle erhitzt und nach nochmaligem Filtrieren eingedampft. Der trockene 


Riickstand wurde zwecks Entfernens etwa vorhandenen Alanins mit absol. Alkohvo! 
bebandelt, vom Unldslichen abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Nach dem 
Sublimieren im Hochvakuum (0°03mm, 140—150° Luftbadtemperatur) Schmp.= 18! 
(Lit. Schmp.?). Auch diese Substanz wurde im festen Zustand und in waBriger L0- 
sung aufgenommen; letztere wurde aus 1°35g Substanz und 2°5 cm* H,0 herge- 
stellt wie im Falle von Nr. 20. Aufnahmen: Normalapparatur: Pl.-Nr. 2519, m 
F., t=72; Ugd. m., Sp. s.; Festkérperapparatur: F. Pl.-Nr. 276 und 277, t=‘ 
bzw. 72; Ugd. m., Sp. s. Das recht dirftige Ergebnis lautet: 


fest: Av—= — ag — 607 ('/,), 709 (*/,), 774(2), . 871 (0), 
Lésg.: Av= 378 (0), 514(*/,), 563(*/,), 599(0), 726(0), 822(*/,), 7 
fest: Av 942(1), 999('/,), 1091 (00),1140(0), 1181(00), — 1403(00 
Lisg.:Av—= 926(2), 1020(1), 1092(1), — —  1870('/,) 1397(1), 


fest: Av—1471('/,), — ee 
Lésg. : Av==1453 (2), 2973 (0), 3256 (07). 

26. «-Dimethylaminopropionsaures Methyl. Herstellung aus brompropion- 
saurem Methyl und benzolischer Dimethylaminlésung (2 Mol, 20% ig) unter Kil 
lung und Schiitteln. Hierauf wurde mit verd. Salzsiiure angesiuert, die Benzol- 
schicht abgetrennt, die wiBrige Lésung noch mit Ather gewaschen und nach Zu- 
satz von tiberschiissigem K,CO, der freie Ester mit Ather ausgeschiittelt. Die 
Atherlésung wurde mit K,CO, getrocknet und der Atherriickstand dreima! im 
Vakuum destilliert. Sdp.,, 37°6—38°5° (Lit. Sdp.?); np .;=1°4163. Pl-Nr. 2495, 
m. F., t==14; Pl.-Nr. 2496, 0. F., t=14; Ugd. s.—m., Sp. m.—st.; n=53. 
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Av==238 (0) (e); 278 (°/,) (e); 369 (2) (+e, c); 433 (0) (e, c); 520 (4) (kh, e, 
c): 629 (0) (e): 753 (3) (&, e,¢); 793 (k, e); 843 (4) (kh, e, c); 955 (3) (hk, e); 983 
(2) (k, e); 1043 (8) (&, e); 1103 (1) (&, e); 1156 (0) (k, e); 1211 (0) (k, e); 1446 
(5b) (k, e); 1472 (3) (&, e); 1736+5'/, (2b) (e); 2785 (5) (q, &); 2833 (4) (q, k, e); 
2876 (3) (k, e); 2945 (106) (g, 0, k, a, €); 2985 (7b) (gq, 0, k, @, e). 


27. a-Dimethylaminopropionsaures Athyl. Der Me.hylester Nr. 26 wurde 
mit alkohol. Kalilauge verseift und die Flissigkeit nach dem Ansiiuern mit HCl 
eingedampft. Ohne Abtrennung der anorgan. Salze wurde der Riickstand in ab- 
solutem Athylalkohol suspendiert und HCl-Gas eingeleitet. Die weitere Aufarbei- 
tung geschah ahnlich wie bei den Aminopropionsaureestern. Dreimalige Vakuum- 
destillation. Sdp.,, 48°0—48°5° (Lit. Sdp.,,. 156°5°); np 49=1°4161. PI.-Nr. 2501, 
m. F., t=16; Ugd. m., Sp. st.; Pl-Nr. 2502, o. F., t=10'/,, Ugd. st., Sp. sst., 
n= 43. 


Av 258 (2) (e?); 290 (2) (e); 344 (2) (e); 420 (*/,) (e?); 521 (3) (A, e, ¢) 
606 (*/,) (e?); 753 (3) (e); 795 (3) (k, e); 852 (4b) (k, e); 964 (8) (k, e); 1021 
2) (e); 1043 (3) (&, e); 1108 (3b) (&, e); 1161 (*/,) (&, e); 1213 (1) (e); 1273 (*/,) 
(e); 1449 (6 sb) (k, e); 1727+6'/, (3b) (e); 2776 (6b) (g, &); 2825 (3) (¢g, k); 2877 
(6b) (k, e); 2934 (120) (q, k, 2, e); 2978 (105) (gq, 0, k, 2, e). 
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Zur statistischen Theorie der Kautschuk- 
elastizitat » 


Von 


H. DostTat 


Aus dem I. Chemischen Universitatsinstitut Wien 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 31. 1. 1988. Vorzulegen in der Sitzung am 28. 4. 1938) 
1. Die innermolekulare Statistik mit Beriick- 
sichtigung der Krifte. 


Die Aufgabe, der Entropie-Elastizitét des Kautschuks sowie 
verwandter Kérper in quantitativer Hinsicht nachzugehen, hat 
uns im ersten Teil dieser Arbeit auf die Differentialgleichung 


() So —— (Fe) 9 


gefiihrt *, deren Bestehen daselbst nur vermutet werden konnte: 
der Beweis dieser Gleichung soll jetzt nachgetragen werden. 

Unter o(/) war eine Gewichtsfunktion verstanden worden, 
deren Bedeutung wir im folgenden wiedergeben: 

Die Kautschuksubstanz ist durchsetzt von Kettenmolekiilen 
zu denken, deren jedes sehr lang angenommen ist, so daf End- 
punkte nicht in Betracht kommen. Wir nehmen der Einfachheit 
halber an, daB die Kette, welche wir gerade ins Auge fassen, 
ein Teil der Linge /, eines unendlich langen Kettenmolekiiles 
ist, wobei wir noch zusitzlich annehmen, da8 dieser Teil 
vorwiegend in einer bestimmten Richtung, welche wir mit der 
2-Richtung identifizieren wollen, sich erstrecke. Dann ist, von 
einem fixen Zentrum gerechnet, eine wirksame Linge / anzu- 
nehmen, welche kleiner als 4, und dadurch gekennzeichnet ist. 
da8 man, indem man auf ein Teilstiick von dieser Liinge die 
bereits bekannte kriftefreie innermolekulare Statistik anwen¢det, 
die tatsichlichen elastischen Eigenschaften erhilt. Hierbei ist 
jedoch noch hinzuzufiigen, daB8B virtuelle Zustiinde mit  ver- 
schiedenen /-Werten einander iiberlagert gedacht werden derart. 
daB die Lingen zwischen / und /+d/ mit dem Gewicht 9(/) d! 





1 Vgl. H. Dostat, Mh. Chem., dieser Band, S. 309. 
2 Die jetzige z-Richtung wurde dort als x-Richtung bezeichnet. ¢ ist die 
negativ gerechnete Zeit, damit der Mittelwert positiv ausfillt. 
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vertreten erscheinen. Wir behaupten nun, da8 man fiir die 
Funktion 9(2) die Differentialgleichung (1) gilt. 

Wir weisen zunichst darauf hin, daB8 es sich hier nicht um 
eine Uberlagerung von Zustinden etwa im Sinne der Wellen- 
mechanik handeln kann, fiir welche letzten Endes die Unschirfe- 


' relationen die Méglichkeit liefern, denn eine Abschiitzung der 
| GréBenordnungen zeigt ohne weiteres, daB eine solche quanten- 


mechanische Méglichkeit hier nicht gegeben ist. Vielmehr hat 


' man im vorliegenden Falle an eine statistisch ungeordnete zeit- 
'liche Aufeinanderfolge der Realisierung der verschiedenen 
| effektiven Kettenliingen zu denken, derart, da durch 9 (/)dl der 
' mittlere Zeitbruchteil gegeben ist, welcher dem Lingenintervall 
' von 1 bis 7+dl korrespondiert. Wenn man diese Auffassung 
zugrundelegt, laBt sich die Beziehung (/) leicht begriinden, so- 


ferne man die auf unser Kettenmolekiil einwirkenden fuBeren 
Krafte sinngem&B als ungeordnet verteilte Impulsiibertragungen 


deutet. 


Es interessieren natiirlich nur Impulsiibertragungen in der 


| positiven oder negativen z-Richtung. Das jeweils wirksame Stiick 


Kettenmolekiil kann zwischen zwei gerade stattfindende indivi- 
duelle Impulsiibertragungen in der positiven bzw. negativen 
2-Richtung eingespannt gedacht werden (Fig. 1). Die Strecke / sei 


6 Ab, 


J 











Fig. 1. 
an der Stelle A gerade zu Ende, was dadurch herbeigefiihrt sei, 
daB daselbst eine Impulsiibertragung in der positiven Richtung 
erfolge. Im niichsten Augenblick ist dann z. B. eine Impulsiiber- 
tragung an den Stellen B, oder B, méglich, welche eine Ver- 
gréBerung bzw. Verkleinerung des aktuellen / zur Folge hat; 
beide Méglichkeiten sind gleich wahrscheinlich. Mit einer gewissen 
(kleineren) Wahrscheinlichkeit wird jedoch eine Impulsiiber- 
tragung gleichzeitig in B, und B, erfolgen. Dies wirkt sich 
ebenso aus wie eine solche in B, allein, nimlich im Sinne einer 
Verkleinerung von /. Wenn man alles zusammenfaBt, ergibt sich 
somit eine Verkiirzung der effektiven Kettenlinge als etwas 
wahrscheinlicher als eine Verlingerung, und dies ist im wesent- 
lichen die Aussage der Gleichung (1). Da8 in den Koeffizienten 


ieser Differentialgleichung noch (=) eingeht (also die mittlere 
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Relativgeschwindigkeit der betrachteten Stelle unseres Keitep. 
molekiiles), erscheint selbstverstindlich, da die Relativbewevung 
fiir das Zustandekommen der Impulsiibertragungen naturgemii; 
ausschlaggebend ist. 

DaB8 der hier betrachtete Effekt die beobachtbare Elastiziti 
verursacht, folgt aus dem Prinzip der Gleichheit von Aktion 
und Reaktion, da den eben betrachteten Impulsiibertragungey 
entgegengesetzt gleiche Impulsiibertragungen auf die Umgebung 
unseres Kettenmolekiiles entsprechen. 

- Im Prinzip erscheint somit die Aufgabe, eine innermoleky. 
lare Statistik mit Beriicksichtigung der Kriafte herzuleiten, dure} 
die Differentialgleichung (1) gelést. Es bleibt noch der mégliche 
Einwand zu widerlegen, da8B infolge der Allgegenwart kleiner 
Impulsiibertragungen nur ganz kurze effektive Kettenlingen 
herauskommen, welche wegen der kleinen Kettengliederzah! zur 
beobachtbaren Elastizitét in keinem Verhiltnis stehen. Dazu ist 
zu sagen, da8 es nur auf die relativ seltenen Impulsiibertragungen 
oberhalb einer gewissen MindestgréBe ankommt, welche durch 
den folgenden Gesichtspunkt bestimmt ist: Ein Impuls kann als 
das Produkt aus einer Kraft und einer Zeit aufgefaBt werden. 
Wenn man als Kraft die nach kraftefreier Statistik gerechnete 
elastische Spannung zugrundelegt, erhilt man fiir die grobe 
Mehrzahl der (thermischen) Impulsiibertragungen eine effektive 
Zeitdauer, welche klein ist gegeniiber dem mittleren Zeitinterval! 
zwischen zwei solchen Ereignissen. Alle diese Impulsiiber- 
tragungen kénnen in erster Niherung weggelassen werden; die 
geringe Anzahl erheblicherer Impulsiibertragungen, die dam 
iibrig bleibt, ist fiir die Differentialgleichung, d.h. also fiir die 
Maschenweite unseres Viscositits-Vernetzungseffektes maBSgebend. 

Einige Folgerungen aus Gleichung (1) sind bereits im ersten 
Teil dieser Arbeit gezogen worden. Es fehlt uns jedoch bisher 
die Bestimmung des Koeffizienten c. 


2. Bestimmung des Koeffizienten c. 


Wie aus dem in 1. Gesagten hervorgeht, ist fiir den 
Koeffizienten c das gleichzeitige Eintreffen gleichgerichteter 
Impulsiibertragungen an den beiden Stellen B, und B, mab- 
gebend, allgemein also die Dichte, mit welcher auf grdbere 
Strecken gleichzeitig Impulsiibertragungen erfolgen. Es ist daher 
erforderlich, fiir eine vorgegebene GréBe der Relativgeschwindig- 
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) keit die algebraische Summe aller Impulsiibertragungen pro 


Liingeneinheit zu kennen. Dies bedeutet die Kenntnis eines 


' Viscositatskoeffizienten. 


Der Viscosititskoeffizient wird definiert als Schwerkraft pro 
Flicheneinheit beim Geschwindigkeitsgefille Eins. Hier jedoch 


' haben wir: Kraft pro Liingeneinheit bei der Relativgeschwindig- 
keit Eins. Die Dimension ist dieselbe, doch kann der hier vor- 
| liegende Koeffizient ohne eine willkiirliche Zusatzannahme (z. B.: 


Distanz der Nachbarmolekiile, d.h. eine iuBere Randbedingung 


des Strémungsfeldes, oder: eine differentielle Strémungsbedingung) 
/ mit einem normal definierten Viscositiitskoeffizienten nicht direkt 
| in Beziehung gebracht werden. 


Es 1aB8t sich zeigen, da8 die Einfiihrung des Viscositiits- 


| koeffizienten, den wir mit 4 bezeichnen wollen, auch dimensionell 
_ in Ordnung ist. Seine Dimension ist niémlich: 


? 





Kraft X Zeit 
Flache 


fir die Dimension des Koeffizienten ¢ unserer Difterential- 


gleichung ergibt sich 
a. 
Fliche | 


so daB das Verhiiltnis der beiden GréBen die Dimension einer 
Kraft erhilt. Es liegt nahe, diese Kraft mit der entropie- 
elastischen Spannung s unseres Kettenmolekiiles zu identifizieren: 


(2) c= 
s 


Die Differentialgleichung (1) erhalt somit die Fassung 





do(l) 
(at) 





(3) — 2 (=) od. 

Zum Beweise von (2) gehen wir auf die Betrachtung von 
Fig. 1 zuriick. Die Strecke AB, mége mit dem Differential d/ 
identifiziert werden. Die Liingeneinheit sei groB gegen diese 
Strecke. Dann hat man die Wahrscheinlichkeit einer Impuls- 
iibertragung auf der Strecke, die von links bis A reicht, zu ver- 
zleichen mit der Wahrscheinlichkeit einer solchen, die von links 
bis B, reicht. Diese beiden Wahrscheinlichkeiten unterscheiden 
sich aber (pro Zeiteinheit) um 

n(de/dt)at 


eae, 


s 


ie 
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denn die Impulsiibertragung pro Lingeneinheit und Zeiteinhe; 
betrigt y-(dz/dt), wihrend die gesamte Impulsiibertragung pr, 
Zeiteinheit gleich s ist. 

Obgleich unser » anders definiert ist als ein normale 
Viscosititskoeffizient, kann seine Gré8e durch Extrapolatio, 
aus den beobachtbaren Viscositaétsdaten von plastischen hoch. 
molekularen Substanzen geschitzt werden. Eine einwandfreier 
Methode, » zu bestimmen, wird bei niachster Gelegenheit vor. 
geschlagen werden. 


3. Die Geschwindigkeit der Relativbewegung. 


Es wurde bereits im ersten Teil dieser Arbeit gezeigt, da 
die mittlere Relativgeschwindigkeit dz/dt mit der Linge | 
proportional anzunehmen ist: 

(4) dz/dt =e, l. 

Die GréBe c, ist durch die Verhiiltnisse festgelegt, welche 
allgemein fiir den zeitlichen Ablauf irreversibler Vorgiinge auBfer- 
halb des EinfluBbereiches der Quanteneffekte maBgebend sind. 


Man hat sich also bei der Bestimmung von c¢, an die Theorien 
der Diffusion, Wirmeleitung, Relaxation usw. anzulehnen. Da 





das Gleiche fiir den zuvor betrachteten Viscosititskoeffizienten | - 


gilt, kann damit gerechnet werden, daB nicht 7 und ¢, allein, 
sondern bloB eine Verbindung dieser beiden Gréf8en, etwa das 
Produkt c,y bestimmt werden kann. Dies ist aber fiir die Aus- 
fiihrung von Rechnungen, welche auf Gleichung (1) basieren, 
ausreichend, denn aus (1) wird mittels (4) und (2): 


- do(l a: 
(5) e909 “1 1+9(I). 


Es wurde bereits im ersten Teil der Arbeit gezeigt, da8 ein 
solcher Ansatz auf eine GAusssche Fehlerkurve fiir 9 (/) fiihrt. 
Der erfahrungsgemi&8 erhebliche Einflu8, welchen das Vor- 


thandensein echter Vernetzungsstellen (z.B. im vulkanisierten 


Kautschuk) auf die elastischen Eigenschaften ausiibt, wird erst 
bei der Bestimmung von c,y zur Geltung kommen. Die Durch- 
fiihrung sei dem dritten Teile dieser Arbeit vorbehalten. 

Ich miéchte nicht versiumen, bereits jetzt Herrn Prof. 
Dr. H. Marx fiir die Anregung und Férderung dieser Arbeit 
meinen ergebensten Dank auszusprechen. 
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Zur Theorie der orientierten Ausscheidung 
von lonenkristallen aufeinander 


Voa 


I. N. Stransxi und L. Krastanow 
Aus dem Phys.-chem. Institut der Universitat Sofia 


Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 10, 2. 1988. Vorzalegen in der Sitzung am 28. 4. 1938) 


1. Einleitung und Problemstellung. 


Die Vorgiinge bei der orientierten Ausscheidung von lonen- 
kristallen aufeinander wurden vor einigen Jahren von dem einen 
von uns einer genaueren theoretischen Untersuchung unterzogen !. 
Es ergab sich dabei, daB man einer jeden einzelnen Netzebene 
des iiber fremder Unterlage wachsenden Kristalls einen gesonderten 
Sublimationsdruck (bzw. Lislichkeit) zuschreiben mu8. Mit Hilfe 
dieser Sublimationsdrucke (bzw. Léslichkeiten) lieBen sich dann 
die Bildungsméglichkeiten der einzelnen Netzebenen genauer an- 
geben und daraus auch eine Reihe weiterer einfacher und iiber- 
sichtlicher Schliisse ziehen °. 

Das wichtigste Ergebnis davon soll hier an Hand des 
folgenden einfachen Beispiels, das uns auch weiter unten dienen 
wird, erliutert werden. Es seien die Ionenkristalle Kt’ An’ und 
Kt" An” gegeben, die beide das NaCl-Gitter und die gleichen 
Gitterkonstanten haben sollen. Die Ladungen der Ionen sollen 
aber in beiden Fillen verschieden sein (beim Kt’ An’ einfach und 
beim Kt” An” doppelt), d.h. die Kristalle sind im Grimschen 
Sinne isomorph. 

Scheidet sich nun Kt An’ iiber einem Kt” An’”-Kristall 
aus, und zwar iiber der Wiirfelfliche, die in diesem Falle die 
einzige Gleichgewichtsformfliche ist, so wird die erste Netzebene 
einen bedeutend kleineren Dampfdruck p, als den Dampfdruck p.. 


* I. N. Srransx1, Z. physik. Chem. A 142 (1929) 453; Bopensretn-Festbd. 
(1931) 280. 

* Hier sei insbesondere auf den Bericht von H. Serrert iiber ,,Die anomalen 
Mischkristalle“ verwiesen, erschienen in Fortschr. d. Min., Krist. u. Petrogr. 19 
(1935) 103—182 (I. Teil); 20 (1936) 324—455 (II. Teil); 22 (1937) 185—488 
(III. Teil). In diesem Bericht sind die vielfachen Erfahrungen aus dem Gebiete 
der Mischkristallbildung und Kristallaufwachsung in ausgezeichneter Weise 
cusammengestellt und auch durch eigene Untersuchungen erginzt. 
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eines geniigend grofen Kt’ An’-Kristalls haben. Die Kt” An’. 
Unterlage bindet nimlich diese Netzebene bedeutend fester 4); 
der eigene Kt’ An’-Kristall. Deshalb wird ein Kt” An”-Krista]| 
auch in Gegenwart eines gegeniiber dem Kt An’-Kristall be 
deutend untersittigten Dampfes von einer einionigen Kt Ay. 
Schicht bedeckt sein. 

Eine zweite Kt’ An’-Netzebene, die iiber der ersten Kt’ Ay’. 
Netzebene angebracht ist, wird hingegen einen Dampfdruck , 
haben, der gréBSer als p ist. Dies ist eine Folge der gréferen 
AbstoBung, die diese Netzebene seitens des tieferliegenden 
Kt” An”-Kristalls erfaihrt. Diese Tatsache ist letzten Endes der 
eigentliche Grund dafiir, daB die Ausscheidung eines Kt’ An’ 
Kristalls iiber einem Kt” An’-Kristall eine Ubersiittigung er. 
fordert; der sich ausscheidende Kristall muB eben iiber diese 
zweite Netzebene hinauswachsen. 

Es ist aber nicht unbedingt erforderlich, daB die Kristall- 
ausscheidung derart verliiuft, daB sich zunichst die zweite Netz- 
ebene bildet und erst iiber dieser die dritte usw. Es kann niim- 
lich der Ablauf des Vorganges auch ein derartiger sein, dal 
sich iiber der ersten Kt’ An’-Netzebene ein zweidimensionaler 
Keim bildet, der aus zwei oder mehr Netzebenen besteht. Einer- 
seits wird der Dampfdruck (bzw. die Liéslichkeit) eines geniigend 
groBen zweidimensionalen Kristalls, der aus zwei oder mehr 
Netzebenen besteht, kleiner sein als der Dampfdruck p,. Ander- 
seits werden aber voraussichtlich die Keimbildungsarbeiten 
eventuell gréBer ausfallen als die Keimbildungsarbeit eines zwei. 
dimensionalen Keims, der iiber der ersten Kt An’-Netzebene 
entsteht und aus einer einzigen Netzebene besteht®. 

Um dieser Frage eine prinzipielle Lésung zu geben, wollen 
wir im folgenden einen méglichst einfachen Fall durchrechnen, 
indem wir die Behandlungsweise von VOLMER und BRANDES‘ und 
diese von STRANSKI und KaAISCHEW® anwenden. Die vollstiindige 
Klirung eines solchen Falles diirfte aber fiir das ganze Problem 
der anomalen Mischkristalle und der Kristallaufwachsung be 
deutungsvoll sein. 

Die beiden Kristalle Kt’ An’ und Kt” An” seien aus voll- 
kommen undeformierbaren Ionen aufgebaut. Desgleichen scien 
die Gitterdeformationen an den Kristalloberflichen vernachlassigt. 





3 Vgl. I. N. Srransxt, Z. physik. Chem., Bopensretn-Festbd. (1931) 232. 
* H. Branpes u. M. Votmer, Z. physik. Chem. A 155 (1931) 466. 
° I, N. Sreansxi u. R. Kaiscuew, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 110. 
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Wie schon gesagt, sollen die Kristalle beide ein NaCl-Gitter mit 
eleicher Gitterkonstante 3 besitzen. Die Ladungen der Ionen 
seien te (fiir Kt’ An’) bzw. + 2e (fiir Kt” An”). Bei dem hier 
hbehandelten schematischen Fall sollen auBerdem vorliufig nur 
die Keime beriicksichtigt sein, die iiber der Mitte einer glatten 
Wiirfelfliche selbst und nicht an ausgezeichneten Stellen der- 
selben (wie etwa Kanten, Ecken oder Stufen) gebildet werden 


kénnen. 


», Berechnung der Sublimationsdrucke der verschiedenen 
Kt An’-Netzebenen, gebildet iiber der Wiirfelfliche 
eines Kt” An’-Kristalls. 


Besonders iibersichtlich gestaltet sich die Berechnung der 
Sublimationsdrucke der verschiedenen Kt’ An’-Netzebenen, die 


iiber der Wiirfelfliche des Kt” An’”-Kristalls entstehen, wenn 
man dazu die entsprechenden «-Werte benutzt (; soll die 
spezifische Oberflichenenergie eines aus 7@* lonen bestehenden 


Kristallwiirfels vom NaCl-Typ bedeuten). 

Nach STRANSKI® ist die spezifische Oberflichenenergie der 
Wiirfelfliche eines Kristallwiirfels mit Kantenlinge a folgender- 
maBen definiert. Man entfernt von einem geniigend grofen 
Kristallwiirfel eine Platte, deren Dicke gleich a ist. Dann ist 
die gesuchte spezifische Oberflichenenergie gleich der Arbeit, die 
zur Abtrennung der Platte verwendet worden ist, dividiert durch 
den Fliicheninhalt der dabei neu entstandenen Flichen. Die im 
foleenden benétigten 7;-Werte erhilt man dann leicht mit Hilfe 
der Methode von BorN und STERN? bzw. von MADELUNG’. Nach 
BorN und STERN ist némlich der elektrostatische Anteil der 
spezifischen Oberfliichenenergie der Wiirfelfliche eines unendlich 
groben NaCl-Kristalls mit folgender Formel gegeben: 

sal m*+-n? 





2 


—32§ D(—1)" DL* 


pl 





— 026098 5. 





F 060 
m2+-m2 


un sane a 


Die Werte fiir die o-GréBen (elektrostatischer Anteil) erhilt man 
ebenfalls aus dieser Formel, indem man aber noch beriicksichtigt, 





6 J. N. Srransxr, S.-B. Wien. Akad. Wiss. (11b) 145 (1936) 840, bzw. Mh. 
Chem. 69 (1936) 234. Vgl. auch I. N. Srransxr u. R. Kartsenew, Z. physik. Chem. 
B 38 (1937) 427. 

” M. Born u. O. Srern, S.-B. PreuB. Akad. Wiss. 48 (1919) 901. Der oben 


gegebene Wert fiir o. ist genauer. 
8 E. Mapetune, Physik. Z. 19 (1918) 524. 


354 I. N. Stranski und L. Krastanow 


daB p nicht gréBer als i werden darf, im iibrigen aber de, 
gleichen Wert wie p haben mu®8. p ist nimlich der Abstan( 


e 8 > 2 ” . . . ee 
(in 3) zwischen einem Ion einer einionigen, senkrecht zur Wiirfe. 


fliche stehenden Siule des einen Gitterteils (der zu entfernende 
Kristallp!.tte) und einer zur selben Wiirfelfliche parallelen Netz. 
ebene des anderen Gitterteils. p kann also nicht gréBer werdey 
als.es Netzebenen in dem ersten Gitterteil (in der zu entfernende 
Kristallplatte) gibt. Dann erhalten wir fiir: 


Der Unterschied im Zustand einer Molekel der ersten an- 
gelagerten Kt’ An’-Netzebene iiber dem Kt” An”’-Kristall gegen- 
iiber diesem einer Molekel der obersten Netzebene des Kt’ An’ 
Kristalls besteht nur in der doppelten Beladung der Ionen der 


Unterlage.. Fiir den elektrostatischen Anteil der Abtrennungs- b 


arbeit 9,1 einer Molekel Kt’ An’ von der Halbkristallage der 


5 aE eye ee TAT ATS 5 
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ersten Kt’ An’-Netzebene iiber dem Kt” An”-Kristall erhalten wir [| - 


dann in sehr iibersichtlicher Weise den Wert 


Py = 0'26404 5-2 (5) 2+ oy—py, + 0264045, 


d.h. den elektrostatischen Anteil der Abtrennungsarbeit einer 
Molekel von der Halbkristallage des Kt’ An’-Kristalls (4:),), ver- 
mehrt um den Wert von ¢,, multipliziert durch den doppelten 
Flacheninhalt eines einzelnen lons an der Wiirfelfliiche und 
multipliziert noch durch 2 (da wir eine Molekel statt eines ein- 
zelnen Ions nehmen). 

Entsprechend finden wir fiir den elektrostatischen Anteil 
der Abtrennungsarbeit einer Molekel Kt’ An’ von der Halbkristall- 
lage der zweiten und dritten Kt’ An’-Netzebene iiber dem 
Kt” An”-Kristall folgende Werte: 


8 


P1/,,2 = Pr, - (6, ey ) 4 | v } yosee se Rial 0°00309 _ 


, e° 
}*—=p:,+ 0700004 .. 


bo} o 


91), 8—= Py, + (6s—5,) 4 | 
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Da wir die IJonendeformation nicht beriicksichtigen und da 
Anteil der Bornschen AbstoBungskrifte an der Abtrennungs- 
Jarbeit praktisch ungefndert wie beim Kt’ An’-Kristall verbleibt, 


: sy erhalten wir mit groBer Anniherung folgende Werte fiir die 
:  Dampfdrucke pi der verschiedenen (unendlich groBen) Kt’ An’- 
 Netzebenen, die sich der Reihe nach iiber der Wiirfelfliche des 


kt An”-Kristalls anlagern: 
0°26404 «? 
Ps wt Dee e m ay S. ae 5 ] 


0°00309 e2 
Po=Poe kT 8 und 


0°00004 ¢? 


Ps=Poe kT 3; 





i worin p.. der Sublimationsdruck des geniigend groBen Kt’ An’- 
: | Kristalls ist. 


Hier soll noch der Sublimationsdruck einer doppelten Kt’ An’- 


é Netzebene, die iiber der ersten iiber dem Kt” An”-Kristall schon 
- angelagerten Kt’ An’-Netzebene wiichst, berechnet werden. Ebenso 
‘soll auch der Sublimationsdruck einer in zleicher Weise 
| wachsenden vierfachen Kt’ An’-Netzebene berechnet werden. 


Die entsprechenden 9, 2-3;- und 9, 2-5-Werte ergeben sich 





; in ganz ahnlicher Weise 5 bagi 


Oy, 2-5==9y, + (6.—<,) Be + (6; —62) a (3) wa 


+ (¢,— G,) (5) * %1,,— 0 00078 - 





und 
F 9 +39 /,, 2— 
. Pyar Pet Bete 5 oy, 00052 & 
Daraus folgt 
0°00156 e2 
P2—-3=Poe kT 5; 
0°00078 ¢ 
P2-5 = Poe kT 8) 
; und 
an e 
P2—-7 = Poe be 


In Fig. 1 sind die Halbkristallagen einer doppelten und 
einer vierfachen wachsenden Netzebene dargestellt. Im ersten 
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Fall wird je eine, im zweiten Fall werden aber zwei Molekel, 
angelagert. Im zweiten Fall ist dann 9:,.5 der Mittelweri ay; \ 
den Abtrennungsarbeiten der zwei Molekeln, die beim Ab- ode & 
Aufbau der Schicht sich stets hintereinander ablésen oder 4). 


fu 
lagern werden. | 
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Fig. 1a. Fig. 1b. 


3. Berechnung der zweidimensionalen Keimbildungs 
arbeiten der Kt’ An’-Netzebenen iiber der Wiirfelfliche F 
eines Kt” An”-Kristalls. Sh, 
Um die Keimbildungsarbeiten der verschiedenen Netzebenen. — 
fiir die wir oben die Dampfdrucke berechnet hatten, zu erhalten, 
wenden wir das schon friiher benutzte® Verfahren nach Vo.wer 
und BRANDES an. 
Die Bildungsarbeit eines einionigen zweidimensionalen 
Kt’ An’-Keims, entstehend als 1. Netzebene iiber dem Kt” An’- 
Kristall, ergibt sich ohne weiteres zu ™ 


W, = 24%, 


wobei unter Beriicksichtigung der BorNschen AbstoBung 


ul 


+z x Zits “[htpy +246 (F) a +p+e) 2) 


= (02226 + 1°0976) < 1164-10 “erg/em Plt 


zu setzen ist1!. 
Ebenso ergeben sich direkt auch die Bildungsarbeiten eit- 





® Vgl. I. N. Srransxr u. R. Kartscuew, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 100. 

10 Dabei ist der Anteil der Eckenenergien vernachlassigt. Hieriiber v¢!. 
I. N. Srransxr, S.-B. Wien. Akad. Wiss. (I[b) 145 (1936) 840 bzw. Mh. Chemie 
69 (1936) 234. 

1 H. Branves, Z. physik. Chem. 126 (1927) 204. In der hier gegebene! 
Berechnung des Bornschen Anteils von x, steckt ein unwesentlicher Fehler. 
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ioniger zweidimensionaler Keime, entstehend als 2. oder 3. Kt’ An’- 
Netzebene tiber dem Kt” An”-Kristall: 
W, = 2a, x, 


und 
W, =— 2a, ma - 


| Die spezifische Randenergie x, einer einionigen Kt’ An’-Netzebene 
| jst nimlich stets gleich grob, ganz unabhingig davon, als welche 


Netzebene der Reihe nach sie iiber dem Kt” An”-Kristall ent- 


steht. Hingegen sind die Randlingen a; dieser zweidimensionaler 
-Keime gema8S der THOMSON-GiBBsschen Gleichung noch von dem 
'gugehérigen Dampfdruck p; abhingig und daher bei gleichem 


' Dampfdruck pa, in der Umgebung fiir die verschiedenen Netz- 


BL) 


' epenen verschieden. Nach der THOMSON-GibBsschen Gleichung ergibt 


sich nimlich 


vy AS 
Ky a 


ay 
kT Inn? 
P; 
Indem wir noch die zugehédrenden p- Werte einsetzen, er- 
halten wir dann die folgenden Ausdriicke fiir die W-Werte: 
2x2 3 


Pa F 


See ie 
Poe — 





W,= 





0°26404 «4 
kT d 











und 





kTln 





O°00U04 e2 


kT 38 





Poe 


‘In iihnlicher Weise findet man noch 


7 One 5 
Wo_-3=2 da_3%2_3, 
Wo_5==2 dg_5%2~5, 


Wo_7==2 Ao_7%9_7 
und 
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2 
2 6? 








4kTln 


*9—9 
Pa; - 
Po_7 

Fir die hier auftretenden spezifischen Randenergien sin( 
folgende Werte einzusetzen: 


w= DUTY 


i. 141% >0 4,=0,1 





ag—7 = 
_ 6kTlx 





| 


j+ 5 [G +p)*+l+i3] 2 7 45(= ) (+p)?+18 +28] = 


to! 


— 5 (0°3488 + 2°3197) — 1567-10 * erg/em, 


ae ~ ~ ~ 


_*| 
21+ 


S 
2 


silk 2\. ; 
[££ (ht py ree tisl2 + 0(5) +p) eee +e 
2 


oO 
8 


+—- 2 2 Dd 





bo 


2\n =" 
eee *+5(5) (a t+p)?+13 +1) i+ 


“* 
mo 


[+ € (0, +py++9]- alt 2) , +p)?+13 +9] |= 


= (0'6111+4°7717) = 2441-10 ° erg/em. 


%a—7 liBt sich schon aus folgender Niherungsgleichung geniigen( 
genau bestimmen 


Ag 7 == Xo-5 + (%g5—%9_3) == $3°15+1 ie erg/cm. 
Unter Beriicksichtigung der Werte fiir pos, po—5 und jn-: 
ergibt sich dann 


~~? / 28 
, 76° 
Wo_3= ny isl 
kT ln 








0°0156 = 


Po@ kT 68 
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es OF 
W2.= 2—5 
Pe 
0°00078 
Poe kT & 
und 
42 32 
Wsai= — > . 
REE tt ae 
O° 05+ e 
Poe kT 5 
4. Auswertung der Keimbildungshiufigkeiten. 
Um die. Werte der Keimbildungshiufigkeiten zu erhalten, 
werden wir hier die einfache VOLMERsche Gleichung 


- 
A, 8 


J= 


benutzen, um so mehr als die GréBe A fiir alle hier betrachteten 
zweidimensionalen Keimbildungen praktisch den gleichen Wert 
haben wird?2. Dann erhalten wir fiir die Bildungshiaufigkeit der 
zweidimensionalen 7i-Keime die Ausdriicke: 





Pa. 
__ 94, 2 52/42 T2 . 
J, == Ae 21 52/h? T? in 0°26404 «2? 


oF" tt 








2 ne 

— 2/K2'T2 

Jg== Ae iPM , 0700809 2 9 
"5. 








2 wae.. 

ou 3/k2T2 lo ——__— ote 

Jo_.3=—= Ae #2 — 3 d/h me O°00156 ¢? 34 
—~ aT -k 


) 
Pa; 








Jo_,== Ae—*i— 57/2 T?in 0°00078 e2 
Pa® ET 8 
und 
2 ne 
Jo_7== Ae—*3—1 88H Din 00058 @ - 
Poot ETS 
Indem wir fiir die J-GréBen die entsprechenden Werte ein- 
“a7 _ —12 
ae at e* —_ (4°77-10—*°)* 
setzen und noch 8=5'6-10° ° em, = = & cat =411410 erg 
¥ 5°6-10— 


‘2 Bei dem hier durchzufihrenden Vergleich von Bildungshiufigkeiten 
sehr Ahnlicher Keime hat es keine groBe Bedeutung diese Prozesse einzeln 
kinetisch herzuleiten. Uber letzteres vg]. R. Kaiscuew u. I. N. Srransxt, Z. physik. 
Chem. B. 26 (1934) 317; A170 (1934) 295, I. N. Srransxt u. R. Katscuew, 
Physik. Z. 86 (1935) 398, R. Becker u. W. Déninc, Ann. Physik. 24 (1935) 719. 
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und 7’900° abs. setzen, erhalten wir die J;-Werte allein als 





Funktionen des Verhiltnisses es. 
Doo 
° . . e Pa, 
In Fig. 2 sind diese J-Werte als Funktionen von ora- 


Poo 


phisch dargestellt, indem A— 10* gesetzt worden ist !%. Der Antang 
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Fig. 2. 


“ ° ° ° YP; y 
der Kurven an der Abszisse ist durch die entsprechenden —- Werte 


oo 


gegeben, die hier,angefiihrt sein mégen: 


Pr _0'00015,"*—= = 10175, = = 102632 = 1°0534,2 —1' 1086. 
D 00 pox Poo po px 





5. Diskussion der Ergebnisse. 
Aus Fig. 2 ersieht man, da8 die J;-Kurve ganz weit links 
liegt. Der Kt” An”-Kristall mu8 schon lingst durch eine Kt’ An’ 


° Pa; : - 
Netzebene umgeben sein, bevor —- den Wert | erreicht. (Der Lis- 


oo 


lichkeit dieser ersten Kt’An’-Netzebene entspricht auf der Abszisse 


der Wert P: ) Aus dem Verlauf der verschiedenen ./-Kurven 


folgt, da8B bei weitem am wabrscheinlichsten die zweidimensionalen 
Keime als aus zwei Netzebenen bestehend gebildet werden. Man 
ersieht weiter, daB J, nur die Kurve Jo_3 nicht schneidet, da 


Sa % ay ist und da Je_s im ganzen Verlauf gréBer als //, ist. 





48 Fir den dreidimensionalen Fall ist ja A nach Votmer (Z. Elektro- 
chem. 35 (1929) 555) etwa gleich 10*° zu setzen. Bei gleicher Konzentration der 
Gasmolekeln unmittelbar an der Oberfliche wie im Gasinnern wiirde das fiir den 
zweidimensionalen Fall fir A etwa 10*’ ergeben. Da aber die Dichte des Adsorbats 
bedeutend: gréBer ist, mu8 auch A fir den zweidimensionalen Fall entsprechend 
gréBer ausfallen. 
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Letzteres steht auch im Einklang mit dem Ergebnis von 
SrRANSKI und KAIscHEW!*4, wonach die Bildungsarbeit zwei- 
dimensionaler Keime iiber einer NaCl-Wiirfelfliche, die noch aus 
beliebig vielen Netzebenen (») bestehen kénnen, den kleinsten Wert 
fiir den Fall n==2 besitzt. Hier ist dieses Ergebnis insofern noch 
verstirkt, als p. > po—s ist. 

Alle die J;-Kurven, die auf Fig. 2 dargestellt sind, schneiden 
sich untereinander (mit Ausnahme von J, und Js_3, was schon 
erwihnt wurde). Die Schnittpunkte liegen bei duBerst kleinen 
Werten von J. Der Schnittpunkt zweier solcher Kurven ist aber 
nuch stark temperaturabhingig, indem er nimlich stark mit der 
Temperatur ansteigt. Der Schnittpunkt von Jo_s und Je_s liegt 


z. B. bei Hs. —=1°'1901 und J—0'325-10-'’. Bei einer Temperatur- 


oo 


erhdhung um 1° vergré8ert sich aber J etwa 1000-mal. 

Aus den Tatsachen, da8 sich Jo_; sogar bedeutend kleiner 
als J, ergibt und dasselbe in noch verstirkterem Ma8e fiir Js_, 
und fiir die noch héher indizierten J-Werte gilt, folgt ohne 
weiteres, daB die dreidimensionale Keimbildung an der Oberfliche 
selbst kaum eine Rolle spielen kann. Immerhin, der Vollstiindig- 
keit halber, fiihren wir in der folgenden Tabelle die Werte in 
erg. 10!°fiir die verschiedenen W; zum Vergleich mit dem Wert W"', 
der Bildungsarbeit eines dreidimensionalen Keims, bei einigen 


Ubersaittigungen an. 
Pa; 


Po 


12 20 30 40 5°1 








W 10° |4°49 031 012 O08 0°056 
W, 10% |0°871 0°116 0°069 0°054 0°045 
W,_,10* | 0°479 0°097 0°059 0°047 0°089 
W,_,10* | 0'485 0°113 0°070 0°056 0°047 
W,_,10"° | 0°565 0°138 0°086 0'068 0°058 





im Zusammenhang mit dieser Tabelle sind in Fig.2 noch zwei 
J-Kurven (J und J’) fiir die dreidimensionale Keimbildung dar- 
gestellt, einmal mit A~—102° (J) und ein zweitesmal mit 
A=10%5(J’), Der erste Fall wiirde der  Bildungshiufigkeit 
dreidimensionaler Keime unmittelbar an der Oberfliiche, der 


J. N. Sreansxr u. R. Karscuew, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 111. 

** Hierbei ist ebenfalls der Anteil der Kanten- und Eckenenergien ver- 
nachlassigt. Vgl. I. N. Srransx1, S.-B. Wien. Akad. Wiss. (I16) 145 (1936) 840 
bzw. Mh. Chemie 69 (1936) 234. 
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zweite Fall etwa der Bildungshiufigkeit dreidimensionale;y 
Keime innerhalb einer lem dicken Dampfschicht iiber der 
Kristallfliche entsprechen. 

Wie man ersieht, schneidet die J-Kurve bereits im ab. 
gebildeten Bereiche der Fig. 2 die J. ;-Kurve (zum zweitenmal'), 
Dieser Schnittpunkt hat aber keine physikalische Bedeutung, da 
er bei da, =8'99-10" "em ~ 3-5 legt}®, wihrend die konstante 
Keimditke 3 5 betrigt, d. h. die mittlere Abtrennungsarbeit pro 
Ionenpaar der obersten Netzebene des zweidimensionalen Keims 
wird bedeutend kleiner ausfallen als die mittlere Abtrennungs- 
arbeit der betreffenden ,,Randreihe“ (die in diesem Falle aus 
6 Einzelreihen besteht). Das zweidimensionale Gebilde hat aber 
nur solange als solches einen physikalischen Sinn, als Anlagerungen 
oder Ablésungen von Bausteinen an oder von den Riindern 
bedeutend wahrscheinlicher ausfallen als solche, die eine Anderung 
der Schichtdicke des Gebildes mit sich bringen wiirden. In 
gleicher Weise mu8 die J-Kurve auch alle anderen J;-Kurven 
zum zweitenmal schneiden, aber auch alle diese Schnittpunkte 
liegen auBerhalb des Bereiches, innerhalb dessen den Kurven 
eine physikalische Bedeutung zukommt?”. 

Giinstiger fiir die dreidimensionale Keimbildung verliuft 
die J’-Kurve, die einen Teil der J;-Kurven bei bedeutend kleineren 
Ubersiittigungen zum zweitenmal schneidet. Trotzdem kann sie 
ebenfalls kaum eine Rolle spielen, da die Kurven J,, Jo, und 
insbesondere J, bei bedeutend kleineren Ubersittigungen steil 
ansteigen. 





*® Zwischen a und a,_, besteht z. B. die sehr einfach ableitbare Beziehung 














608(In —?— In 1-015) 
colin —tn 1° 0 
Cilia Poo . Der Wert des Bruches steigt von Null (bei 
a, _, Pa; 
% 1! 


Pet 10175) mit wachsendem = an und konvergiert gegen die Grenze 
Poo Poo 


69° 1-564. 
gee | 
17 Die Tatsache, daB die J-Kurve alle J:-Kurven zweimal schneidet, hangt 


mit dem Ergebnis von Srransxr und Karscuew, Z. physik. Chem. B 26 (1934) 113, 





ida Apne , 
zusammen, wonach beim NaCl stets —3- <x oder xix, ist. Dieses Verhalten 


laBt es verstehen, weshalb das Ziichten heteropolarer Kristalle aus Dampfphase 
(das ungestérte Weiterwachsen einmal entstandener dreidimensionaler Keime) 
im Vergleich zum Ziichten homodpolarer Kristalle viel ungiinstiger verlaufen mud. 





nu 


K: 
m 
aul 


Ww 
ore 
gre 
K 
fii 
hi 


ul 


M 


kK 
k 
k 








0 aler 
dep 


n ab- 
nal!) 
g. da 
tante 
/ pro 
elms 
Ings- 
aus 
aber 
ngen 
dern 
nung 
In 
even 
nkte 
ven 


inft 
ren 

sle 
und 
teil 


ung 


(bei 


nze 


ngt 
13, 
ten 
ase 
1e) 
1B. 


Zur Theorie der orientierten Ausscheidung usw. 363 


6. Weitere Folgerungen und Ausblicke. 


Die in den vorangehenden Abschnitten gegebenen Berech- 
nungen kénnen selbstverstindlich verfeinert werden, indem einer- 
seits noch die Ionen- und Gitterdeformationen wie auch die 
Kanten- und Eckenenergien bei der Berechnung der W-Werte 
mitberiicksichtigt werden und andererseits indem diese Werte 
auch fiir einzelne Stellen an der Oberfliche berechnet werden. 
AuBerdem miiBten die Rechnungen fiir den praktisch allein 
wichtigen Fall, da8 die Vorgiinge in Lésungen stattfinden, aus- 
vefiihrt werden'’. Fiir die Berechnung der Wachstums- 
veschwindigkeit und auch Keimbildungshiufigkeit reiner NaCl- 
Kristalle ist es prinzipiell ausreichend, die W-Werte nur noch 
fir Ecken und Kanten des Kristallwiirfels zu ermitteln. Fiir den 
hier betrachteten Fall, wo wir die Ausscheidung eines Kristalls 
(Kt An’) tiber der Oberfliiche eines fremden Kristalls (Ixt” An”) 
untersuchen, reichen die erwahnten Fille bei weitem nicht aus. 
Mit der Ausscheidung von Kt’ An’ findet kein Wachstum und 
demnach auch keine Ausheilung der obersten Netzebenen des 
Kt” An”-Kristalls statt. Die vorhandenen Stufen und Fehler am 
Kt” An”-Kristall werden sicherlich die Ausscheidung des Kt’ An’- 
Kristalls begiinstigen, was auch experimentell vielfach fest- 
gestellt worden ist. 

Deshalb miissen auch bei einer genauen theoretischen 
Behandlung gerade solche singulire Stellen besonders eingehend 
untersucht werden, was sehr umstindlich und mit gewissen 
rechnerischen Schwierigkeiten verbunden ist. Es 1aBt sich aber 
schon jetzt folgendes Bild dieser Abscheidungen mit ziemlich 
groBer Sicherheit entwerfen. 


Als besonders giinstige Stellen haben wir uns Stellen an 
nicht vollendeten Flachenpartie: der Kt” An”-Unterlage vor- 
zustellen, wie etwa Hohlecken oder Hohlkanten. Die Kt’ An’- 


*® Bei I. N. Srranskr, Z. physik. Chem., Bopensrein-Festb. (1931) 230, ist 
die Berechnung der Léslichkeiten einzelner Kt’ An’-Netzebenen in Wasser unter 
Beriicksichtigung der lJonendeformation und der Hydratation ausgefiibrt. 
Bedeutend schwieriger wird sich die Berechnung der W-Werte ergeben, wegen 
den an den Randern stattfindenden Deformationen und Hydratationen, die in 
diesem Fall sehr verwickelt verlaufen. 

‘* Vgl. z. B. I. N. Srransxr u. K. Kuterrew, Z. physik. Chem. A 142 (1929) 
467; LN. Srransxr u. Z.C. Murarrscuiew, Z. physik. Chem. A 150 (1930) 136; 
4. C. Murarrscarew, Z. physik. Chem. A 169 (1934) 186; I. N.Srransxr und 
D. Toromanow, Z. physik. Chem. A 163 (1933) 399. 
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Molekeln bilden dann bei ihrer Anlagerung die unfertigen N ety. 
ebenen des Kt” An”-Kristalls gewissermafen weiter aus. Hierbe; 
wird ebenfalls besonders fest stets die erste Kt’ An’-Netzelene 
und verhiltnismi8ig am schwichsten die zweite Kt’ An’-Netz. 
ebene gebunden sein. Die Keimbildungsarbeiten, wenn auch alle 
viel kleiner, werden an einer gegebenen Stelle der Oberfliiche 
verschieden ausfallen, je nachdem, ob der Kt’ An’-Keim als eine 
Schicht von 2,3 oder von noch bedeutend mehr Netzebenen ert- 
steht. Sollte andererseits an dieser Stelle bei einer bestimmten 
Temperatur der wabrscheinlichste Keim ein aus » Netzebenen 
bestehender sein, so wiirde bei einer etwas héheren Temperatur 
der wahrscheinlichste Keim schon ein dickerer sein, was aus den 
Darlegungen im vorigen Abschnitte ohne weiteres folgt. Daraus 
folgt dann, da8 die Keimbildungshaufigkeit bei solchen Prozessen 
mit Erhéhung der Temperatur schneller zunimmt, als es die 
Temperaturabhingigkeit der Keimbildungshiufigkeit einer be- 
stimmten Keimart liefern wiirde °°. 

Bei den hier besteherden kleinen Keimbildtingsarbeiten kann 
man damit rechnen, da8 sich die Ubersittigungen gegeniiber dem 
betreffenden Léslichkeitswert (bzw. p.-Wert) nur sehr klein ergeben 
werden. Unter dieser Annahme kann man dann umgekehrt die 
untere Grenze der Anzahl der Netzebenen, aus welchen der 
betreffende Keim besteht, aus der gemessenen Ubersittigung, bei 
der die Ausscheidung stattfindet, und auf Grund einer sehr 
genauen Berechnung der Léoslichkeit (bzw. des p,-Wertes) 
ermitteln. 





20 Vgl. hierittber auch I. N. Srransxi, Z. physik. Chem., Bopenstern-Fest- 
band (1931) 233. 
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Uber Cumarino-s-pyrone 


Von 


E. Spatu und P. H. Lowy 


wirkl. Mitglied d. Akad. 
d. Wissenschaften 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Eingegangen am 3. 3. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 3. 3. 1938) 


Verbindungen der Formel I und II C,,H,O, enthalten einen 
Benzolkern mit 2 z-Pyronringen kondensiert, so daB nach 2 Rich- 
tungen ein Cumarinkomplex darin vorkommt. Sie werden deshalb 
bisweilen mit dem Namen Dicumarine bezeichnet, der aber auch 
fiir Dimere des Cumarins (also Verbindungen C,,H,,0,) und als 
Synonym fiir Dicumarinyl (C,,H,,.0O,) Verwendung findet und so- 
mit nicht eindeutig ist. Zur Vermeidung von Lingen soll aber 
trotzdem in der vorliegenden Arbeit die Verbindung I, deren 
voller Name Cumarino-7,6-z-pyron lautet, als lineares Dicumarin, 
und II (Cumarino-7, 8-z-pyron) als angulares Dicumarin bezeichnet 


werden. 

CH CH CH | CH 
CHF f ( ‘cu af cu sg 7\/\ cu 
COA A {0 HOW A 0 es Y /\_ / 0 

O O fe | 0 

we, fl CON 7 CH 
v A +4 CH | Il. 
CH 
CH,OCO. Z\_/COOCH, P ad Ncw Fg CONH-C©,H, 
yo FZ HO. : CO y K 
cH,o” \\ “ocH, YY cH,O” \.“ “OCH, 
IV. CHO , CONH -C,H, 
V. VI. 
CO / 
CH/ =O y | CHO 
cal CH 7 CHO ° 
FLO fo |  ® 
\/ CH : - CHO 
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R. N. SEN und D. CHAKRAVARTI! beschreiben die Herste! ung 
von substituierten Dicumarinen und haben auch aus Umbelli(eroy 
(III) durch Kondensation mit Apfelsiiure eine Verbindung von 
Schmp. 245—250° hergestellt, der eine der beiden Formeln I «de; 
II zukommen soll. Wir haben nun zeigen kénnen, daB bei dieser 


Reaktion ein Gemisch von Dicumarinen erhalten wird, aus welchem 
die beiden Verbindungen I und II isoliert werden konnten. Die 
Verbindung I konnte leicht rein erhalten werden und schmoly 
nach dem Umkristallisieren aus Chloroform bei 342°. Diese Ver- 
bindung ist in neutralen Lésungsmitteln schwer léslich und sub- 
limiert im Hochvakuum unzersetzt. Die Reinigung des Isomeren II 
bot viel gréBere Schwierigkeiten; durch die im Versuchsteil be- 
schriebene Methode lief sich der Schmp. schlieBlich bis 270) 
steigern. Der Konstitutionsbeweis des ang. Dicumarins II wurde 
zunaichst durch weitere Synthesen erbracht, bei welchen die Bil- 
dung isomerer Dicumarine nicht in Betracht kam. Zu diesem 
Zwecke gingen wir von dem bekannten Resorcin-dialdehyd aus. 
Diese Verbindung haben F. TIEMANN und L. LEwy? aus Resorcin 
durch Einfiihrung von 2 Aldehydgruppen nach der TizMannschen 
Methode dargestellt. Sie lieBen die Frage nach seiner Konstitu- 
tion offen, spiter hat E. Marcus’, ohne dafiir eine Begriindung zu 
geben, die unrichtige Struktur IX angenommen. Erst vor kurzer 
Zeit haben W. BAKER, A. W. W. KirBy und L. V. MONTGOMERY be- 
wiesen, daB fiir diesen Dialdehyd die Forme] VIII giltig ist. Da 
die Darstellungsvorschrift von TIEMANN und LEWwy, wie auch 
BAKER und Mitarbeiter feststellten, hinsichtlich der Ausbeute zu 
wiinschen iibrig |é8t, gingen wir zur Gewinnung der Verbin- 
dung VIII vom (-Resorcylaldehyd aus. Die LEinfiihrung der 
zweiten Aldehydgruppe gelang in relativ befriedigender Ausbeute 
durch Chloroform und Lauge. 

Der Resorcin-dialdehyd (VIII) wurde der PERKINschen Re- 
aktion unterworfen und das erhaltene Dilacton, welches nur der 
Konstitution II entsprechen konnte, rein dargestellt. Es schmolz 
bei 270° und erwies sich als identisch mit dem aus Umbelliferon 
gewonnenen Produkt vom gleichen Schmp. Eine dritte Synthese 
von II bestand in der Anwendung der PeRkINschen Synthese auf 
den Umbelliferon-8-aldehyd, dessen Synthese und Konstitutions- 





‘ J. Indian chem. Soc. 6 (1929) 793; C 1930 I, 980. 
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 2211. 

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 24 (1891) 3650. 

‘ J. chem. Soc. London 1982, 2876. 
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beweis von E, SPATH und M. PaILER® stammt. Auch hier gelangten 
wir zu dem gleichen ang. Dicumarin (II). 

Die beiden letzten Synthesen der Verbindung II bilden einen 
verliblichen Konstitutionsbeweis dafiir. Fiir das Isomere vom 
Schmp. 342° bleibt wegen der Bildung aus Umbelliferon nur die 
lin. Struktur I iibrig. Wir haben diesen indirekten Konstitutions- 
beweis durch einen eindeutigen Abbau ergiinzt. Die Verbindung | 
wurde zu der entsprechenden Dioxy-diacrylsiure aufgespalten, 
die entstandenen Phenolhydroxyle methyliert und das erhaltene 
Produkt der Oxydation mit KMnQ, unterworfen. Als Endprodukt 
trat dabei die 4, 6-Dimethoxy-benzoldicarbonsiiure-(1,3) auf, die 
als Dimethylester (IV) charakterisiert wurde und deren Konsti- 
tution von E, SpATH, K. KLAGER und C. SCHLOsSER® sichergestellt 
worden ist. 

In analoger Weise wurde auch das Isomere II aufspaltend 
methyliert und oxydiert. Als Endprodukt wurde die 2, 4-Dimethoxy- 
benzoldicarbonséure-(1,3) in Form ihres Dianilides identifiziert 
(VI), deren Konstitution E. SPATH und O. PEsTA bewiesen haben’. 
Diese Abbauresultate bestiitigen verliBlich die auf synthetischem 


| Wege ermittelten Formeln I und II fiir unsere Dicumarine. 


SchlieBlich haben wir auch ein unsubstituiertes ,Tricumarin“, 


4 das Cumarino-5,6; 7,8-di-z-pyron (VII), dargestellt, indem wir 
' Phloroglucin mit viel Apfelsiure unter den Bedingungen der PECH- 
' mwannschen Cumarinsynthese in Reaktion brachten. Die erhaltene 
| Verbindung VII zeigte die erwarteten Eigenschaften; ihr Schmp. 
» lag bei 369° (korr.). Auch diese Verbindung ist im Hochvakuum 


unzersetzt sublimierbar. 

Ein Trimethylderivat dieser Verbindung ist von A. HANTZSCH 
und H. ZircHer®’ durch Umsetzung von Phloroglucin mit Acet- 
essigester erhalten worden. 

Nach Abschluf unserer Arbeit haben kiirzlich® 8. RANGAs- 
wAMI und T. R. SesHADRI die Umsetzung von Umbelliferon mit 
Apfelsiiure sowie die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf 
Umbelliferon-8-aldehyd untersucht und dabei das Dilacton I als 
eine bei 384—335° schmelzende Verbindung beschrieben; fiir IJ 
haben sie den Schmp. 258—260° angegeben. Es kann daraus ge- 





* Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 942. 

° Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2203. 

" Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 833. 

* Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 1329. 

* Proc. Indian Acad. Sci. 6 A (1937) 112; Brit. chem. Abstr. 1938 A II, 27. 
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schlossen werden, da8 ihnen die Reindarstellung dieser beido, 
Dicumarine nicht véllig gelungen ist. Im iibrigen stimmen ihr 
Angaben, soweit aus dem uns vorliegenden Referat ersichtlich 
ist, mit unseren Befunden iiberein. 

Es ist nicht ausgeschlossen, da$ Dicumarine gelegentlic, 
als Bestandteile von Pflanzen aufgefunden werden. Ebenso kinp. 
ten die Dimeren der einfachen Cumarine Pflanzenstoffe vorstelley, 
da ja bekanntlich die Dimerisation der Cumarine unter dem 
Einflu8 von Licht vor sich geht. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung der ,Dicumarine“ aus Umbelliferon. 


26°6 g Umbelliferon wurden mit 26°6 g Apfelsiiure und 55 em: 
konz. Schwefelsiure 3 Stunden auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt. Nun wurden 2669 Apfelsiure und 25 cm’ konz. Schwefel- 
siure zugefiigt und weitere 6 Stunden bei derselben Temperatur 
belassen, dann wieder 266 g Apfelsiiure zugesetzt und 11 Stunden 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen, die 
ausgefallene braunrote Masse abgesaugt, mit 2'/,% Ammoniak 
gewaschen, hierauf getrocknet, pulverisiert und im Schiiff- 
Soxhlet mit Chloroform extrahiert. Der Chloroformextrakt wurde 
mit Chloroform verdiinnt und mit 21/,% Ammoniak durch- 
geschiittelt, beide Schichten filtriert, die Filterriickstainde ver- 
einigt (Anteil A), die ammoniakalische Phase mit Chloroform 
ausgeschiittelt und dieses Chloroform mit der Chloroformphase 
vereinigt (B). 

Der Anteil A wurde aus viel Chloroform umgelist und 
ergab lg der Verbindung I; sie schmolz im_ evakuierten 
Roéhrchen bei 342° (korr.) und lieB sich bei 0'005 mm und 170—190" 
(Luftbad-Temperatur) unveriindert sublimieren. 


4°215 mg Sbst.: 10°430mg CO,, 1°215mg H,O (Prect). 
C,,H,O,. Ber. C 67°27, H 2°83. 
Gef. , 67°48, , 3°22. 


Die Chloroformschicht B lieferte beim Einengen verschiedene 
Kristallfraktionen, deren Schmelzpunkte viel tiefer, zwischen 
252° und 261°, lagen und die nur schwierig auf die Verbindung I! 
aufgearbeitet werden konnten. Nachdem Umlisen aus Chloroform, 
Methanol, Chloroform-Methanolgemischen, Benzol, Xylol, ferner 
chromatographische Adsorption an Aluminiumoxyd oder gefiilltes 
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Calciumearbonat aus benzolischer Lisung, schlieBlich langsame 
fraktionierte Hochvakuumsublimation keine befriedigende Auf- 
spaltung des Gemisches erméglicht hatte, fiihrte folgender Weg 
mur Isolierung der reinen ang. Verbindung II: Das Gemisch 
wurde in der 1000-fachen Menge Essigester gelést und bei 20° 
+m unbedeckten Becherglas mehrere Tage stehen gelassen. Durch 
die allmihliche Verdunstung schieden sich derbe Kristalle aus, 
die von der reichlichen Mutterlauge getrennt wurden und bei 
967—268° schmolzen. Diese Anteile konnten durch mehrmaliges 
Umlésen aus Chloroform-Methanol bis zum Schmp. 270° (im Vak.- 


| Réhrehen) gereinigt werden. Die Gesamtmenge der Dicumarin- 


| Mischfraktion betrug 724 9. 
4096 mg Sbst.: 10°070mg CO,, 1°195 mg H,0. 


C,,H,0,. Ber. C 67°27, H 2°83. 
Gef. , 67°05, , 3°26. 


Synthese des ang. Dicumarins (II) aus Resorcin- 
dialdehyd (VIII) und aus Umbelliferon-8-aldehyd (V.). 

10g $-Resorcylaldehyd (2,4-Dioxy-benzaldehyd) wurden in 
50cm Chloroform suspendiert und unter Durchleiten von Stick- 
stoff und unter Verwendung eines sehr wirksamen Riihrers aus 
einem Tropftrichter allmihlich mit 140cm? 20% Natronlauge 
versetzt. Nach 2-stiindigem Riihren bei 25° wurden weitere 60cm: 
20% Natronlauge zugefiigt und 6 Stunden kriftig geriihrt. 
Dann wurde 1'/, Stunden unter Riickflu} gekocht, nach dem 
Erkalten der Stickstoffstrom abgestellt, durch Absaugen an der 
Pumpe von Chloroformresten befreit und mit verdiinnter Schwefel- 
siure angesduert. Der Resorcin-2, 4-dialdehyd (VIII) wurde 
durch Wasserdampfdestillation isoliert und schmolz nach dem 
Umkristallisieren aus Wasser bei 127°; 161g. 

99 Resorcin-dialdehyd wurden mit 42g wasserfreiem Na- 
Acetat und 103’8g frisch destilliertem Essigsiure-anhydrid unter 
WasserausschluB am RiickfluBkiihler 151/, Stunden zum Sieden 
erhitzt. Dann wurde die erkaltete Lisung mit Wasser versetzt 
und die Reaktionsmasse mit Chloroform ausgeschiittelt. Das 
Chloroform wurde mit NaCl getrocknet, filtriert und ein- 
gedampft. Der Riickstand ging bei 0°02mm bei 180—210° iiber 
(1°75g) und schmolz nach oftmaligem Umlésen aus Chloroform 
bei 270° (Vak.-Réhrchen). 

3916 mg Sbst.: 8°715 mg CO,, 0°900 mg H,0. 

C,,H,0,. Ber. C 67°27, H 2°83. 

Gef. , 67°60, , 2°86. 
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0°20g Umbelliferon-8-aldehyd wurden mit 0°39 wassertreje,, 
Na-Acetat und 5cm® Essigséureanhydrid 24 Stunden unter Riick. 
flu8 erhitzt. Nach Zersetzung des_ iiberschiissigen Anhydri 
durch Wasser wurde mit Chloroform ausgeschiittelt und wi 
oben aufgearbeitet. Schmp. nach Reinigung durch langsam 
fraktionierte Hochvakuumsublimation: 269° im evakuiertey 
Réhrchen; 0°1759, d.i. 777% d. Th. 
3°467mg Sbst.: 8°615mg CO,, 0°945mg H,0. 

C,,H,O,. Ber. C 67°27, H 2°83. 

Gef. , 67°77, , 3°05. 

Proben des nach allen drei beschriebenen Methoden dar. 
gestellten ang. Dicumarins erwiesen sich durch untereinander 
angestellte Mischschmelzpunkte als identisch. 


Konstitutionsbeweis der Verbindungen I und II dureh 
oxydativen Abbau. 


0°20g9 der bei 342° schmelzenden Verbindung I wurden in 
2icm? 10% Kalilauge auf dem Wasserbade gelést, 30 em’ Wasser 
zugesetzt, abgekiihlt, mit 3°6cm* Dimethylsulfat bis zur vil- 
ligen Umsetzung gut durchgeschiittelt und die nun heller ge- 
wordene Liésung mit 21cm? 10% Lauge 10 Minuten auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde nochmals wit 
3°6cm* Dimethylsulfat geschiittelt und schlieBlich mit 10cm‘ 
10% Lauge auf dem Wasserbade erhitzt. Die Lésung wurde 
salzsauer gemacht und mit Ather extrahiert. Der Ather-Riick- 
stand (0°2259) wurde in 100cm* 05% KOH gelést und bei 20 
mit 2% KMn0O,-Lésung portionenweise versetzt. Nach Verbrauch 
von 25cm* verlangsamte sich die Oxydation so sehr, daB bei 60" 
weiteroxydiert wurde. Nachdem die berechnete Menge KMn0, 
(34cm’) zugesetzt und Stabilitét der Rosafiirbung unter den ge- 
wihlten Bedingungen erreicht war, wurde mit SO, entfirbt und 
geklirt, salzsauer gemacht, der SO,-Uberschu8 im Vakuum ver- 
trieben und mit Ather extrahiert. Dem Extrakt wurden 3cm' 
absol. Methanol und iiberschiissige Diazomethanlésung zugefiigt, 
nach 5 Stunden klar filtriert, eingedampft und der Riickstand 


bei 0°004mm und 140—165° (Luftbad) destilliert. Das erhaltene 


Ol erstarrte sogleich und ergab durch Umkristallisieren aus 
wenig Methanol den Dimethylither -dimethylester der -Resodi- 
carbonsiure (4,6-Dimethoxy - benzol - 1,3 -dicarbonsiure-dimethy!- 
ester IV) vom Schmp. 152—153°, der mit einem Vergleichs 
priparat keine Schmp.-Depression zeigte. 
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('234g des bei 270° schmelzenden Dicumarins II (aus Um- 
belliferon) wurden in 245cm* 10% Kalilauge gelést und nach 
Zusatz von 20cm* Wasser 10 Minuten auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Dann wurde abgekiihlt, 42cm* Dimethylsulfat zugesetzt, 
kriftig geschiittelt und wieder 24°5cm* Kalilauge zugesetzt. Dann 
wurde 10 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt und das Zufiigen 
von Dimethylsulfat und Lauge wie oben noch zweimal wiederholt, 
so daB insgesamt 12°6cm* Dimethylsulfat und 98cm* Lauge Ver- 
wendung fanden. SchlieBlich wurde mit HCl angesiiuert und mit 
Ather extrahiert. Der Riickstand zeigte das berechnete Gewicht; 


er wurde in 130cm* 05% KOH gelést und wie oben erst bei 20°, 
_ dann bei 60° mit 2% 
| verbrauch bis zur Stabilitét der Rotfiairbung betrug 48 cm® (ber. 
| 46cm’) KMnO,-Lésung. Dann wurde ‘mit SO, behandelt, mit HC! 
- angesiiuert, der SO,-Uberschu8 wie oben entfernt und mit Ather 
' extrahiert. Der Extrakt wurde mit iiberschiissiger Diazomethan- 


KMn0O,-Lésung oxydiert. Der Gesamt- 


lisung bei Gegenwart von etwas absol. Methanol 5 Stunden 
stehen gelassen, die Lésung klar filtriert, eingedampft und der 
Riickstand im Hochvakuum destilliert. Dabei ging nach einem 
Vorlauf von Oxalester bei 130—150° (Luftbad) ein farbloses Ol 
iiber, das mit 5% wibriger Kalilauge 20 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt wurde. Die mit Salzsiure angesiiuerte Ver- 
seifungsfliissigkeit wurde mit Ather extrahiert und die rohe 2,4- 
Dimethoxybenzol-1,3-dicarbonsiure mit 2cm* reinem Thiony|- 
chlorid 1 Stunde gekocht. Dann wurde das iiberschiissige Thiony]- 
chlorid im Vakuum vertrieben und das Siéurechlorid bei 1 mm 
und 130—150° (Luftbad) iibergetrieben. Es wurde sogleich in 
eine Lésung von lem’ Anilin in 5cm? absol. Ather eingetragen, 
nach einigem Stehen mit Wasser, dann mit verd. HCl aus- 
veschiittelt, die atherische Lésung getrocknet, filtriert und ein- 
geengt. Das auskristallisierende Dianilid VI schmolz bei 208—209° 
und ergab im Gemisch mit dem gleichen Dianilid aus Osthol 


keine Depression. 


Synthese des Cumarino-5,6; 7,8-di-z-pyrons (VII). 

2°5g wasserfreies Phloroglucin wurden mit 8g Apfelsiure 
vermischt und mit 21g konz. Schwefelsiure auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach 2 Stunden war die Gasentwicklung fast 
beendet, es wurden nochmals 8g Apfelsiiure und 8 g Schwefel- 
siure zugesetzt und 5 Stunden, erhitzt. SchlieBlich wurden 


wieder 8g Apfelsiure und 8g Schwefelsiure zugefiigt und 
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weitere 15 Stunden erhitzt. Nach insgesamt 22-stiindiger Erhi:zun, 
wurde die braungefirbte Reaktionsmasse in ca. 150 cm Waggoy 
gegossen, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Er war 
mit 21/,% Ammoniak digeriert, bis nichts mehr in Lisung ging 
der Riickstand abgesaugt (0°445 g) und bei 0°005 mm und 250—27\)) 
sublimiert. Schmp. nach Umldésen aus viel Chloroform: 369° (kop. 
unt. Zers., Vak.-Réhrchen.) 


3°937 mg Sbst.: 9°235 mg CO,, 0°880 mg H,O. 
C,,H,O,. Ber. C 63°82, H 2°14. 
Gef. , 63°97, ,, 2°50. 
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lie Hydrolysegeschwindigkeiten und die 
[-xtinktionskoeffizienten von Halogen-Fett- 
sduren im Quarzglasultraviolett 


Von 
A. Karwan und F. Kunze 


Laboratoriam fiir chemische Technologie des I. chemischen Laboratoriums der 
Universitit Wien 


Mit 8 Figuren im Text 
(Eingegangen am 27. 1. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 1. 1938) 


Den AnlaB zu vorliegender Arbeit! gab eine Verdffentlichung 


' von A. K. BATTACHARYA und N. R. DHAr?, in der iiber Lichtzer- 
' setzung von Trichloressigsaure in wisseriger Lésung berichtet wird. 


Es sollten nun in ihnlicher Weise bei dieser und bei anderen 


| Halogenfettstiuren die Zerfallsgeschwindigkeiten und die Quanten- 
| ausbeuten bestimmt werden. 


Dabei wurde als Lichtquelle eine Quarzquecksilberlampe 


der Firma Dr. J. PoLE in Wien fiir 220 Volt Gleichstrom und 
35 Ampére verwendet. Beim Ziinden betrug die Elektrodenspannung 


unter Vorschaltung von etwa 36 Ohm Widerstand ungefihr 40 Volt, 


§ die Stromstiirke etwa 7 Ampére. Im Verlauf der folgenden zehn 
| Minuten wurden die dann konstant bleibenden Werte von 120 Volt 
_ fiir die Spannung und etwa 3°5 Ampére fiir die Stromstiirke er- 

_ reicht. Vor Beginn der Versuche mit der Kiivette muBte der 

' Brenner ausgetauscht werden, da das Quarzrohr gesprungen war. 

| Diese neue Lichtquelle war etwas schwicher als die bei den Ver- 

suchen im Quarzkolhen beniitzte. 


Von den untersuchten Siuren waren die Mono-, Di- und 


_ Trichloressigsiure von MERCK, die Monobromessigséure von KAHL- 


BAUM, die Tribromessigsiiure, x-Chlor- und «-Brompropionsiéure 


» von FRAENKEL & LanpAv, die $-Chlorpropionséure, «-, $-Dibrom- 


und §-Jodpropionsiiure von ScHUCHARDT bezogen, die restlichen 


| Siuren im hiesigen Laboratorium hergestellt worden. Alle Sub- 
_ stanzen wurden durch éfteres Umkristallisieren bzw. Destillieren 

sorgfaltigst gereinigt bis eine weitere Reinigung keine Anderung 
_ des Schmelzpunktes bzw. Siedepunktes, besonders aber .keine 





* Der experimentelle Teil wurde von Herrn Kunze ausgefihrt. 
* Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932) 123. 
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Anderung des Absorptionsspektrums ergab. Zur Bereituny ey 
Lésungen wurde das destillierte Wasser des Laboratoriums q¢}, 
zwei weiteren Destillationen — einmal mit Kalilauge und Kaiiu. 
permanganat, sodann mit Kaliumhydrosulfat — aus Jenaer ‘}]as. 
kolben unter Beniitzung von Quarzkiihlern verwendet. 


A. Versuche im Quarzkolben. 


Die zu untersuchende Liésung befand sich in einem etwa 
100 cm® fassenden Quarzkolben, der in einem Abstand von 93 my 
von der Quarzlampe befestigt war. In den Kolbenhals reichte 
ein Thermometer. 

Es wurde bei allen Versuchen sowohl der acidimetrische: 
als auch der argentometrische Titer bestimmt. Die dabei ver- 
wendete Barytlauge war 008846, die Silbernitratlésung 0°01431, 
und die Rhodanammonlésung 0°02076 normal. Doch ist bei den 
nachstehenden Angaben der Verbrauch umgerechnet auf eine 0! 
normale Barytlauge bzw. 0°02 normale Silbernitratlésung. Bei 
den spateren Versuchen wurden immer 100cm, also praktisch 
die gesamte bestrahlte Menge titriert, bei Versuch 1 dagegen 
wurden alle 15 Minten je 10cm? herauspipettiert. 


I. Vorversuch mit Tribromessigsiaure. 


Um ein etwaiges Verdunsten der Lisung wihrend der Be- 
strahlung feststellen zu kénnen, wurde der Kolben samt Lisung 
vor und nach jeder dieser je 15 Minuten dauernden Bestrahlungen 
gewogen. Die Gewichtsabnahmen betrugen 0°01 bis 0°099 von 
160 bis 1009, waren also zu vernachlissigen. 

Ein Versuch mit einer urspriinglich 0°0170 normalen Tri- 
bromessigséurelésung ist in folgender Tabelle wiedergegeben, in 
der 7 die Temperatur in Celsiusgraden, ¢ die gesamte Bestrab- 
lungsdauer in Minuten, a und b die cm* O'l nm Barytlauge bzw. 
0°02” Silbernitratlésung, die fiir 10 cm* Versuchsliésung ver- 
braucht wurden, bedeuten. Die Lésung wurde jedesmal nach der 
Probeentnahme auf die Anfangstemperatur abgekiihlt (s. nach- 
stehende Tabelle). 

Bei der letzten Messung war die Lisung durch Bromab- 
scheidung gefirbt. Nach Zusatz von KJ verbrauchten 10 cm’ 
Lésung 420cm® einer 0°01794 normalen Thiosulfatlésung. Da 
dieses;Brom auf die Oxydation zunichst entstandener Bromionen 
zuriickzufihren ist, miissen wihrend der 2'/, stiindigen Bestrah|ung 





8 Mit Phenolphthalein als Indicator. 
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Konzentrationszunahme in 10~* Grammiquiv. je Liter 


— a 





er 


der Br-Ionen 


der Siure 
T t a b insgesamt je Minute insgesamt je Minute 
Bestr. Zeit Bestr. Zeit 
26°5 o:..3R 0 — — — — 
34 15 2°00 2°27 30°0 2°0 45°5 3°0 
37 30 386. 2°39 4°21 69°0 2°3 84°2 2°8 
39°4 45 2°69 5°85 99°0 2°2 117°0 2°6 
40 60 3°00 799 130°0 2°2 159°7 2°7 
39°7 75 328 9°47 158°0 2°1 189°4 2°d 
45 90 355 10°47 185°0 2°1 209°4 2°3 
71 135 430 17°65 260°0 1°9 353°0 2°6 


(353'0+ 75'3)- 10-4 4283 10~¢ Grammiquivalente Bromionen je 
Liter entstanden sein, entsprechend 3°2-10~* je Minute. Hiatte ferner 
keine Oxydation von Bromionen zu Brom stattgefunden, so hiitte 
die Zunahme des Sduretiters (260°0+75'3). 10~'—335'3-10~¢ 
Grammiaquivalente nach 135 Minuten oder 2°5-10~* je Minute be- 
tragen. 

Man sieht aus diesem Vorversuche, da8 der Umsatz bei den 
ersten 6 Werten ungefahr der Zeit proportional ist. DaB die Werte 
etwas streuen, erklirt sich teilweise dadurch, da8 sich die Lésung 


| in einem runden Kolben befand und ihr Abstand von der Quarz- 
' lampe nicht an allen Punkten gleich war und so entstehende 


Konzentrationsunterschiede sich erst allmihlich durch Diffusion 
ausgleichen muften. 

Je Minute bleibt die Zunahme des acidimetrischen Titers bis 
t—90 praktisch konstant, in den folgenden 45 Minuten, wihrend 
denen sich die Lésung auf 71°, also viel héher als bei den voran- 


: gegangenen Bestrahlungen von je 15 Minuten erwirmt hatte, 
| nimmt sie nur sehr wenig ab, die des argentometrischen dagegen 


fast durchwegs sehr stark, so da8 der Unterschied der Zunahme- 
geschwindigkeiten immer kleiner wird. Die Abnahme der letzteren 
riihrt davon her, dab, wie schon erwahnt, ein Teil der Bromionen 
zi Bromatomen oxydiert wird. Beriicksichtigt man dies, so er- 
hilt man als Gesamtdurchschnittsgeschwindigkeit der Zunahme des 
Br'+Br-Titers nach 135 Minuten je Minute, wie oben angefiihrt, 
32-10—' Grammiiquivalente also ungefahr den gleichen Wert wie 
nach 15 Minuten je Minute (ohne Korrektur 3°0-10~‘). 
Natiirlich muB diese Reaktion auch die gleiche absolute 
‘bnahme der Zunahmegeschwindigkeit des Siuretiters hervorrufen. 
\Yenn nun diese trotzdem, wie erwahnt, kleiner ist als die Ab- 


26* 
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nahme der Zunahmegeschwindigkeit des argentometrischen T ers 
so ist dies wie folgt zu erkliren. 
Die Bruttoreaktion 


CBr,COOH + H,O=3 HBr+C0O+CO, 


hatte zur Folge, da8 die Zunahme des argentometrischen 1 iters 
um die Hialfte gréBer sein miiBte als die des acidimetris¢ hey, 
Dieses Verhaltnis wird auch tatsichlich nach 15 Minuten gefunden, 
wo die erstere Zunahme 4°55, die letztere aber 3°00 Milligramm- 
iquivalente betrigt. 

Wiahrend der 6. Bestrahlungsperiode von 15 Minuten ist 
aber die erstere Zunahme mit 2°00 Milligrammiquivalenten sogar 
kleiner geworden als die letztere mit 2°70. Erst wihrend der letzten. 
45 Minuten wihrenden Bestrahlung betriigt die erstere Zunahme 
14°36, die letztere 7°50, so da8 fiir die Gesamtzunahmen wihrend 
der ganzen Bestrahlungszeit von 135 Minuten das Verhiiltnis 
1:1°36 gefunden wird. Beriicksichtigt man aber die — zweifellos 
unter dem EinfluB des gelésten Luftsauerstoffs eingetretene — 
Oxydation von Bromionen zu Brom, so hatte ohne diese das Ver- 
hiiltnis der beiden Titerzunahmen nur 33°53: 42°83, also 1:1°28 be- 
tragen und fiir die ersten 90 Minuten selbst ohne obige Korrektur 
sogar nur 1:1°13, Es weicht also jedenfalls sehr stark von 1: 1'5 
ab. Wenn sich dies teilweise auch durch den Laugenverbrauch 
fiir die entstandene Kohlensi&ure erklirt, so mu8 doch die Zer- 
setzung der Tribromessigsiure wenigstens als Nebenreaktion auch 
tiber eine Carboxylsiure — vielleicht Monobromglykolsiure 
fiihren, die verhiltnismabig langsam zerfallt, und zwar so lange 
die Temperatur nicht tiber 45° steigt, anscheinend desto langsamer, 
je mehr von ihr schon vorhanden ist oder je gré8er die Wasser- 
stoffionenkonzentration ist, wodurch sich das oben erwiilhnte 
Fehlen einer Abnahme bzw. die geringere Abnahme der Zunalhme- 
geschwindigkeit des acidimetrischen Titers erklirt. 

Steigt die Temperatur zu hoch, so wird der thermisclie 
Zerfall, der bei den meisten Substanzen bei Zimmertemperatur 
unmeBbar langsam vor sich geht, neben dem photochemisclien 
schon sehr merklich, 

So wurde z. B. Monobromessigsiure im Quarzkolben 4 Stunden 
lang bestrahlt. Die ungefihr 1/10 normale Liésung erwiirmte sich 
dabei auf 78°C. Gleichzeitig wurde ein anderer Teil der Losing 





* Die Abspaltung von CO, hat bereits F. M. Jancer (J. chem. Soc. London 
119 (1921) 2070—2076) beobachtet. 
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+m Wasserbade 4 Stunden auf 70—75° erwiirmt. Es bildeten sich 
in der bestrahlten Lésung in 100 cm’ 27-10~* Mole Bromwasser- 
stoi’ in der nur erwirmten 21-10~* Mole. Die Geschwindigkeit 


der thermischen Hydrolyse ist also bei dieser Temperatur zirka 
drei Viertel der des Gesamtumsatzes. 


Um nur die photochemische Hydrolyse messen zu kénnen, 
mubte daher gekiihlt werden. Zu diesem Zwecke wurde der Quarz- 
kolben in ein Quarz-Becherglas gestellt, und dieses wiederum 
iiber einer groBen Nutsche angebracht. In das Becherglas miindete 
ein zweimal rechtwinkelig abgebogenes Glasrohr, das durch einen 
Schlauch mit der Wasserleitung verbunden war. Dadurch gelang 
es, wihrend der ganzen Dauer der folgenden Versuche die Tempe- 
ratur konstant auf ca. 10°C+1°C zu erhalten. 


II. Versuche bei 10°C. 


Es bedeuten A bzw. B die 10~4 Grammiquivalente Carbon- 
siiure bzw. Halogenionen je Liter, a bzw. 6 die fiir 100 cm’ Lésung 
verbrauchten cm’ O'l normaler Barytlauge, bzw. cm? 0°02 normaler 
Silbernitratlésung und ¢ die Zeit in Stunden. 


a) Halogenessigsiiuren und Bromwasserstoff. 
1. Monochloressigsaure’. 


B 
t A a b B - 

Nr. 1 0 994 99°4 0 0 0 

1 992 100°4 6'0 12 12 

Nr, 2 0 208°8 20°88 0 0 0 
3 208°8 23°84 14°80 29°6 9°9 
5 211°1 25°72 23°05 46°1 9°2 

Nr. 3 0 183 18°30 0 0 0 
1 183 19°46 5°78 11°6 11°6 

Nr. 4 0 99°2 9°92 0 0 0 
a}. 99°6 10°70 3°70 75 15°0 

Nr. 5 0 56°0 5°60 0 0 0 
1 53°5 654 6°08 12°2 12°2 

Nr. 6 0 23°1 2°31 0 0 0 
1 22°3 2°58 1°64 3°3 3°3 





° H. Eurer und H. Casset (Z. physik. Chem. 84 (1913) 371) haben zuerst 
die Beschleunigung der Photolyse von wisserigen Lésungen der Monochlor- und 
~ * Monobrom-Essigsaéure im Quarzglasultraviolett beobachtet und Messungen der 
d vrsetzungsgeschwindigkeiten solcher Lésungen von verschiedenen Konzentrationen 
i diesem Lichte angestellt. Darauf wird bei der Besprechung der eigenen dies- 
vczliglich in einer Kiivette ausgefihrten Versuche eingegangen werden. 
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Die Reaktion CH,CICOOH+ H,O—CH,OHCOOH+ HCI sc ieiy; 
bei der gegebenen Versuchsanordnung von A994 bis zu A ~jy 
nullter Ordnung zu sein. Indessen hat eine Wiederholung yj; 
der bei den Versuchen mit der Kiivette benutzten Lampe, abe; 
mit dem gleichen Kolben im gleichen Abstand schon zwisvhey 
A=527 und 121 eine Abnahme der B/t auf die Hilfte ergebey, 
wie der nachstehende Versuch zeigt, in dem a’ bzw. b’ den Ver. 
brauch an 0°02189  Ba(OH), fiir 5 em’, bzw. 0°01953 n AgNo,. 
Lsg. fiir 25 cm* Versuchsliésung bedeuten. 





t A a’ Zn-A b’ B 
Nr. 7 0 526°5 12°03 

1 534°1 12°20 76 0°79 6°2 
Nr. 8 0 121°0 2°765 

1 124°3 2°84 4°3 0°37 2°9 


Die angegebenen Werte sind das Mittel aus 2—3 Einzelbe- 
stimmungen. 


Die Hydrolyse der hier untersuchten Substanzen verliutft. 
da bei den angewandten Konzentrationen die Zahl der Molekeln 
des Wassers im Verhiltnis zu der des gelésten Stoffes sehr grof 
ist, wo dies auch fiir das eingestrahlte. wirksame Licht zutrifft, 
das daher dann nur unvollstindig absorbiert wird, monomolekular. 
Bei wirklich vollstindiger Absorption alles wirksamen Lichtes 
miiBte sie dagegen, wenn man von sekundiren, konzentrations- 
abhingigen Wirkungen absehen kann, unabhingig von der Konzen- 
tration, also als Reaktion nullter Ordnung verlaufen. Die tat- 
sichlich beobachtete liegt meist zwischen dieser und der ersten 
Ordnung. Wie die weiter unten mitgeteilten Messungen der Extink- 
tionskoeffizienten zeigen, wird Licht von \==253A von einer 1 cm 
dicken Schicht von 0°69 normaler Monochloressigsiurelésung zu 
90% absorbiert. Da nun im 100 cm* Kolben die gré8te Schicht- 
dicke 5°5 cm betrug, hatte die 90% ige Absorption von Licht dieser 
Wellenlinge selbst in dieser Richtung eine 0°13 normale Loésung 
erfordert, wihrend oben bei Nr. 1—6 zwischen 0°0994 und 00056 
normalen Liésungen eine von der Konzentration unabhingige 
Zersetzungsgeschwindigkeit beobachtet wurde und auch bei 
Nr. 7 und 8 sinkt sie zwischen A526 und 121 nur etwa auf 
die Halfte statt auf ein Viertel, wie dies ein monomolekularer 
Reaktionsverlauf erfordert hatte. 


Man kann diese Unabhingigkeit bzw. zu geringe Abhingig- 
keit von der Konzentration nur mit der sehr groBen Wirks1m- 
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keit noch kurzwelligeren Lichtes erkliren, das schon von der 
yerdinntesten der obigen Lésungen sehr weitgehend absorbiert wird. 
Es findet auch eine schwache Zersetzung der Glykolsiure 


statt, da die Gesamtkonzentration an Saéuren meist — auBer bei 
Nr. 3 und 4 und der letzten Bestimmung von Nr. 2 — wie die 


A erkennen lassen, um etwas weniger zunimmt als der Menge 
des entstandenen Chlorwasserstoffs entspricht. Die Umsatzge- 
schwindigkeit (B/t) nimmt, wenn die Bestrahlungsdauer von 0'5 
auf 1, 3, 5 Stunden steigt, von 150 auf 118, 99, 92-105 Gramm- 


ionen Halogen je Liter ab. 


2. Dichloressigsiaure. 
B 


t A a b B rs 

Nr. 1 0 1001 100°10 0 0 0 
1 1011 102°38 6°60 13°2 13°2 

Nr. 2 0 340°4 34°04 0 0 0 
1 340°2 36°32 11°52 23°0 23°0 

Nr. 3 0 105°4 10°54 0 0 0 
*/. 103°9 11°48 3°94 79 17°8 
1 108°8 13°02 10°70 21°4 21°4 
2 104°9 15°57 20°40 50°8 25°4 

Nr. 4 0 856 8°56 0 0 O 
1 85°4 10°84 11°52 23°0 23°0 

Nr. 5 0 30°8 3°08 0 0 0 
1 31°7 4°36 5°96 11°9 11°9 


Der Umschlag war sowohl bei der acidimetrischen, als auch 
bei der argentometrischen Titration fu8erst schlecht wahrzu- 
nehmen, wodurch sich die Streuung der Werte erklirt. Es schien 
hier eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Zeit einzutreten, was auf Katalyse durch ein Reaktionsprodukt 
deutete. Es wurde daher um einen etwaigen Einflu8 festzustellen, 
die zu bestrahlende Lésung mit so viel Salzsiure versetzt, dab 
sie zu Beginn des Versuches 1410cm’ n/50 Silbernitratlésung 
verbrauchte. In der folgenden Tabelle bedeutet AB die Anderung 
der Konzentration der Chlorionen je Liter. 


t A a b B AB 
Nr. 6 0 166°2 19°44 14°10 28°2 
1 166°2 21°66 25°20 50°4 22°2 


Da ohne Zusatz von Salzsiiure fiir A340, 105, 86 nach 
‘=1 B=—23°0, 21°4, 230 gefunden wurde, hat diese also keinen merk- 
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lichen Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die schei: }ar, 
Zunahme der letzteren mit wachsendem Umsatz ist wahrsc jeip. 
lich ebenso auf die Ungenauigkeit der MeBmethode zuriickzufii. rep, 
wie die Zunahme der B/t zwischen A340 und 86 auf «twa 
das Doppelte der bei A—1001 und 31 gefundenen Werte. 


DaB die bei den Versuchen Nr. 2, 3,4 gefundenen B/ 7, 
hoch sind, geht auch daraus hervor, da8 sie fiir t—1 etwa 23 
betragen gegen 12 bei der Monochloressigsiure, also nahezu doj)pelt 
so groB sind. Beriicksichtigt man, da8B jede zerfallende Moleke! 
Dichloressigsiure 2 Molekeln HCl abspaltet, ergiibe sich die gleiche 
Quantenausbeute wie bei jener, nimlich etwa 1. Nach den weiter 
unten mitgeteilten genaueren Messungen ist sie aber nur etwa 
05. Es sind daher die in den Versuchen 1 und 5 angegebenen 
Werte die richtigen und die Reaktion ist tatsiichlich mindestens 
bis /300 nullter Ordnung gegeniiber héchstens »/200 bei der 
Monochloressigsiure entsprechend dem Umstande, da8 diese auch 
einen viel kleineren Absorptionskoeffizienten hat als die Dichlor- 


essigsiure. 


3. Trichloressigsaure. 


Hier sollten die oben erwiihnten Messungen von BATTACHARYA 
und DHAR wenigstens ganz grob iiberpriift werden. Die dafiir 
angewandte Methode war zwar noch recht ungenau, doch konnten 
die damit gefundenen Werte als wenigstens der GréSenordnung 
nach richtig bezeichnet werden. Wihrend die oben Genannten 
eine Abnahme des Sauretiters beobachteten, der auch quantitativ 
verfolgt wurde, tritt unter den hier eingehaltenen Versuchsbe- 
dingungen durch Abspaltung von HCl eine Zunahme der Konzen- 
tration an Gesamtsiiure ein. Vielleicht hatten die eben genannten 
Forscher, da ihre Lichtquelle ziemlich schwach gewesen sein 
diirfte und ihre Messungen bei 40—50° C durchgefiihrt wurden, 
lediglich oder hauptsiichlich die Geschwindigkeit des thermischen 
Zerfalls bestimmt, bei dem bekanntlich in erster Linie Chloroform 
und Kohlensiure entstehen. 


B 

t A a b B =y 

Nr. 1 0 207 20°70 0 0 0 
1 209 25°80 24°44 48°9 48°9 

Nr. 2 0 130°8 13°08 0 0 0 
a 127°5 15°48 13°64 273 54°6 


1 125°8 18°00 27°12 54°2 54°2 
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B 

t A a b B Vy 

we. 3 0 1106 11°06 0 0 0 
1 «108° 13°00 13°35 26°7 53‘ 
1 104°0 15°00 23°00 46°0 46°0 
2 87°0 18°80 50°50 101°0 50°5 

Nr. 4 0 86°2 8°62 0 0 0 
1 74°8 12°64 25°80 51°6 51°6 

Nr. 5 0 65°2 6°52 0 0 0 
1 53°0 9°90 22°98 46°0 46°0 


Der Umsatz ist, wie die B/¢t erkennen lassen, der Zeit pro- 
portional. Die Menge der Carboxylsiure nimmt, wie die A zeigen, 
je kleiner die Anfangskonzentration der Trichloressigsiure sind, 
desto stirker ab. Man bemerkt wihrend der Bestrahlung auch 
deutliche Kohlensaéure-Entwicklung. Es bleibt die Frage offen, 
ob die Trichloressigsiure erst CO, abgespaltet und das gebildete 
Chloroform weiter zerfallt oder ob sie itiber C(OH),COOH in 
Oxalsiiure iibergeht, die dann wieder in Kohlendioxyd, Kohlenoxyd 
und Wasser zerfiallt. Die letztere Reaktion scheint mindestens 
zu iiberwiegen, da Chloroform, wie spiter festgestellt wurde, nur 
sehr schwach absorbiert und daher nur wenig zersetzt wird. 


4. Monobromessigsaure. 


Die Geschwindigkeit der Reaktion 
CH,BrCOOH + HOH ~CH,OHCOOH + HBr nimmt, wie die B/é er- 
kennen lassen, bei der gegebenen Versuchsanordnung mit sinkender 
Anfangskonzentration selbst bis A—1t0 nur sehr langsam ab. 
GriBer ist die Abnahme bei gleicher Anfangskonzentration mit 
wachsender Versuchsdauer. Eine Zersetzung der entstandenen 
Glykolsiiure findet, wie das Konstantbleiben der A zeigt, nicht statt. 


B 

t A a b B . 

Nr. 1 0 210°6 21°06 0 0 0 
1 211°0 22°50 7°00 14°0 14°0 
5 209°4 25°40 22°30 44°6 8°9 

Nr. 2 0 106°0 10°60 0 0 0 
1 106°5 11°88 6°14 12°3 12°3 
5 106°4 15°04 22°00 44°0 8°8 

\r. 3 0 49°4 4°94 0 0 0 
1 50°4 6°20 6°80 11°6 11°6 

r. 4 0 37°4 3°74~ 0 0 0 
1 37°8 4°86 5°36 10°7 10°7 
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B 
t A a b B rl 
Nr. 5 0 10°0 1°00 0 0) 
1 10°3 1°99 4°80 9°6 9° 
5. Dibromessigsaure. 

B 

t A a b® A 27 

Nr. 1 0 806°6 80°60 0 0 0 
1 806°1 95°91 15°30 153°0 153°0) 

Nr. 2 0 207°3 20°73 0 0 0 
1 207°3 29°67 8°94 89°4 89°4 

Nr. 3 0 109°7 10°97 0 0 0 
1], 109°8 13°25 2°27 29°7 90°8 
y 111°0 15°16 4°06 40°6 81°2 

Nr. 4 0 103°0 10°30 0 0 0 
1 101°4 17°80 7°66 76°6 76°6 

Nr. 5 0 41°9 4°19 0 0 0 
1 411 10°28 6°17 61°7 61°7 


Sowohl bei der Mono- als auch bei der Dibromessigsiiure 
ist mit Riicksicht auf die Quantenausbeute fiir die Wellenliinge 


2536 A der Umsatz auffallend gro8. So findet man bei der Mono: 
bromessigsiure die gleiche Menge Halogenwasserstoffsiure wie 
bei der Monochloressigsiure, obwohl bei der ersteren die Quanten- 
ausbeute nur 0°33 betriigt. Der gefundene Umsatz ist also etwa 
dreimal zu hoch. Dasselbe gilt von der Dibromessigsiure. Deren 
Quantenausbeute betriigt nach den spiter angegebenen Messunger 
ungefihr 1, wihrend sie nach obiger Tabelle mindestens 3 sein 
miBte. Die Erklirung dieser auffallenden Erscheinung diirfte 
darin zu suchen sein, da8 diese Substanzen nicht nur Licht von 
A= 2536 A, sondern auch noch von gréBeren Wellenlingen ab- 
sorbieren. Dadurch erklirt sich zunichst die gefundene Abhingig- 
keit von der Konzentration, denn es wurde wohl Licht von 
X= 2536 A, nicht aber von gréBerer Wellenlinge praktisch voll- 
stindig absorbiert. Der Umsatz setzt sich also zusammen aus 
einem immer gleich bleibenden Anteil der kiirzeren Linien und 
einem von der Konzentration abhingigen der lingeren Linien. 
Wiirde man die Konzentration nach und nach steigern, so wiirde 
der Umsatz so lange zunehmen, bis alle Linien, die die Substanz 
zu absorbieren imstande ist, zur Giinze absorbiert wiirden. Von 





6 Hier wurden statt wie sonst 100 cm* nur 20 cm’ titriert. 
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di-sem Punkt ab miiBte der Zerfall unabhiingig von der Konzen- 
tration sein. 

Ferner dringen Strahlen verschiedener Wellenliingen, wenn 
sie verschieden stark absorbiert werden, nicht gleich tief in die 
Lisung ein. Das kommt aber im Vergleich zu einer Substanz, 
die nur Licht einer bestimmten Wellenlinge absorbiert, und zwar 
vollstindig, einer Vergré8erung der bestrahlten Fliche gleich. 





So erklirt sich der zu hohe Umsatz. 
6. Tribromessigsiure. 
t A a b B ae 
5 Aa 
Nr. 1 0 163°7 16°37 0 0 
4 127°8 21°80 45°10 90°2 1°66 
Nr. 2 0 161°6 16°16 0 0 
oP 113°1 22°81 57°52 115°0 1°73 
Nr. 3 0 93°1 9°31 ‘0 0 
Fe 71°6 14°30 35°70 71°4 1°43 
Nr. 4 0 83°2 8°32 0 0 
he 62°8 13°42 35°70 71°4 1°40 
Nr. 5 0 49°4 4°94 0 0 
y* 28°7 8°97 30°50 61°0 1°51 
Nr. 6 0 47°0 4°70 0 0 
"ls 27°5 8°85 30°50 61°0 1°47 
Nr. 7 0 33°0 3°30 0 0 
‘. 15°8 6°98 27°00 54°0 1°47 
Nr. 8 0 29°7 2°97 0 0 
V. 10°0 700 30°00 60°0 1°49 
Nr. 9 0 22°2 2°22 0 0 
ve 78 5°38 23°00 46°0 1°46 
Beim Vorversuche war mit A170 in leidlicher Uberein- 
stimmung mit den hier fiir tihnliche A gefundenen Werten nach 
t=} B=84 erhalten worden. 
Man sieht hier wieder die schon besprochene Konzentrations- 


abhingigkeit. Die Umsitze sind in erster Niherung etwa 1'/, bis 
2mal gréBer als bei der Dibromessigsiure, die Quantenausbeute 
diirfte also in der Nihe von 1 liegen. Um eine Entmischung zu 
vermeiden, wurde wiihrend der Bestrahlung ein Stickstoffstrom 


durch die Lésung geleitet. 
Die = schwanken unregelmaSig um den Mittelwert 1°51, 
das hei8t die Zunahme des argentometrisch bestimmten Titers 


ist um die Hilfte groBer als die des Sauretiters. Dies zeigt, dab 
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die beim Vorversuche mit seiner bis zu 4'/,mal léngerer Be. 
strahlungsdauer und seiner bis 71° gestiegenen Temperatu. he. 
sprochene Nebenreaktion nach !/,stiindiger Bestrahlung un: |; 
19° praktisch noch nicht in Betracht kommt, sondern nu» dic 
Reaktion CB,COOH+ H,O=—3 HBr+C0O+C0,. 


7. Bromwasserstoff. 


AnschlieBend an diese Versuche wurde auch Bromwasser- 
stoff in wiisseriger Lésung bestrahlt, um eine etwaige Zersetvung 


feststellen zu ko6nnen. 


t A a 
Nr. 1 0 16°4 1°64 

1 16°4 1°64 
Nr. 2 0 131°8 13°18 

1 125°0 12°50 


Es ist also bei der verdiinnteren Lésung kein Einfluf der 
Bestrahlung zu bemerken, bei der konzentrierteren dagegen eine 
deutliche Abnahme des Sauretiters. Diese schwankt mit dem je- 
weiligen Sauerstoffgehalt der Lésung. Bei manchen Bestimmungen 
war auch eine schwache Gelbfairbung herriihrend von freiem 


Brom, zu bemerken, doch war sie so gering, da8 sie nicht quan- 


titativ bestimmt werden konnte. 


8. Monojodessigsaure. 


In der folgenden Tabelle bedeuten j die Anzahl der ver- 
brauchten cm* 001794 normaler Thiosulfatlésung, J die Konzen- 
tration von Jod in 10~* Grammatomen je Liter. 

Es wurden zwar Spuren von HJ gefunden, eine Zunahme 
des acidimetrischen Titers wurde jedoch nicht bemerkt, was bei 
dem geringen Umsatze begreiflich erscheint. 


t A a b B j J - 

Nr. 1 0 8940 89°40 0 0 0 0 0 
1 894°0 89°40 0°40 8 1°98 4°0 4°0 

Nr. 2 0 110°4 11°04 0 0 0 0 0 
1,  —-110°4 11°04 0 0 1°42 2°9 5°8 
2 111°2 11°12 Spur ? 2°82 59 3°0 

Nr. 3 0 111°0 11°10 0 0 0 0 0 
1), = 111°0 11°10 0 0 0°50 1’0 8'0 
7 -111°0 11°10 0 0 094 1°9 76 
33, =: 1110 11°10 0 0 1°76 3°5 4°7 

Nr. 4 0 25°8 2°58 0 0 0 0 0 
1/, 25°8 2°58 0 0 1°40 2°8 5'6 

Nr. 5 0 13°8 1°38 0 0 0 0 0 
1), 13°8 1°38 0 0 1°36 2°7 5'4 
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Die Geschwindigkeit der Photolyse der Monojodessigsiiure 
‘st also auBerordentlich gering. Um zu sehen, ob sich eine wiisse- 
rive Lésung von HJ unter den gleichen Bedingungen zersetzt, 
wurde eine solche 0°0059 normale Lésung 1 Stunde lang bestrahlt. 
Sie verbrauchte fiir 100 cm* vor der Bestrahlung 5°90 cm* 0°1000 n 
Barytlésung, nach der Bestrahlung 5°82 cm’. Es tritt also im 
Lichte unter den Versuchsbedingungen eine merkliche Oxydation 


ein, offenbar aber nur so lange bis der geléste Sauerstoff verbraucht 
jst. denn nach einer gewissen Zeit erfolgt keine weitere Jodab- 


| scheidung. 


9. Dijodessigsiéure. 
Die Dijodessigsiure zerfallt bereits im Tageslichte, dem 


' die Lésungen daher vor der Bestrahlung nicht ausgesetzt werden 


diirfen. Nr. 1 in folgender Tabelle gibt den Fortschritt der Hydro- 


lyse durch das zerstreute Tageslicht einer in einem farblosen 
' Glaskolben befindlichen Lésung von Dijodessigsiiure wieder. So 
' lange geniigend geléster Sauerstoff vorhanden ist, werden alle 
| Jodionen zu Jodmolekeln oxydiert, so da8 sich erstere erst bei 
| der letzten Bestimmung nachweisen lassen. 


J 

| t A a b B j J "7 
Nr. 1 0 94°0 9°40 0 0 0 0 0 

i? 94°0 9°40 0 0 1°50 3°0 6°0 

1 94°0 9°40 0 0 2°80 5°6 5°6 

1'/, 94°0 9°40 0 0 4°00 8°0 5°3 


4 94°0 9°40 5°00 10°0 5°50 11°0 2°7 


Beim Bestrahlen mit der Quarzlampe erhalt man: 


B P 
t A a b B j J = 
Nr.2 0 193° 19°30 0 0 0 0 
‘1. 1800 2140 1700 840 846 6'9 136 276 
X\r.3 O 121°0 12°10 ' 0 0 0 0 0 0 
1, — 120°6 1610 2020 404 — _ a 
1 1212 1842 3150 630 2°70 54 ~=—s-: 63°0 54 
4 2 1201 21°41 4700 940 508 102 470 51 
PNr4 0 170 = 11°70 0 0 0 0 0 0 
| wt ie ne US CU —_ a 
Nr.5 0 105°0 10°50 0 0 0 0 0 0 
1 1087 #412975 1690 888 8 1°42 2°8 135 11°2 
Nr.6 0 99°0 9°90 0 0 0 0 
", 952 13°90 21°90 438 3°46 69 876 £138 
Nr.7 0 54°0 5°40 0 me 0 0 0 0 
lo 42°2 820 1990 39°8 198: 27s... 198 5'5 
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Wie aus den B/t der vorstehenden Tabelle ersichtlic]. ig. 
nimmt im Quarzglasultraviolett die Reaktionsgeschwindi, kei; 
mit der Zeit ab, jedoch hért, wie spiter gefunden wurde, sac} 
einiger Zeit diese Abnahme auf. Unverkennbar ist der Einflyg 
des Tageslichtes. Daher wurden die Versuche Nr. 3 und 6 ers; 
nach Eintritt der Dammerung ausgefiihrt. Dabei zeigte sich ge. 
ringere Jodabscheidung. Ebenso wie bei den Bromessigsiurey 
wird — offenbar gleichfalls wegen Absorption auch langwelligerey 
Lichtes — auch hier eine zu groBe Quantenausbeute vorgetiiuscht. 
Wihrend sie nach vorstehender Tabelle ungefahr 3 sein miibfte. 
ist sie in Wirklichkeit viel kleiner. 


Die Trijodessigséure konnte nicht untersucht werden. da 
sie auch im Dunklen beim Lésen in Wasser fast sofort unter 
Jodabscheidung zerfallt. Sie ist die weitaus unbestindigste aller 
Halogenessigsiuren. 


b) Halogenpropionsiuren. 


Es wurden die «- und 6-Chlor-, die «, &-Dibrom- und die 
¢-Jodpropionsiure bestrahlt. 

Dabei zerfallt die «-Chlorpropionsiiure langsamer als die 
Monochloressigsaiure, aber rascher als die $-Chlorpropionsiiure. 

Bei der «, 2-Dibrompropionsiure ist die Bildungsgeschwindig- 
keit von Bromwasserstoff etwa doppelt so groB wie bei der Mono- 
bromessigsdure. 

Beim Zerfall der 6-Jodpropionsaure, der viel rascher als der 
der Monojodessigsiiure erfolgt, wird ebenfalls wie bei der Mono- 
brom- und der Dijod-Essigsiure und aus dem gleichen Grunde 
eine gréBere Quantenausbeute vorgetiuscht als tatsichlich vor- 
handen ist. Ubrigens ist hier die Abweichung von Nr. 2 gegen- 
iiber Nr. 1 und 3 auffallend groB. 


1. «-Chlorpropionsiaure, 

Hier wurde ausnahmsweise mit 002189 normaler Barytlauge: 
bzw. 001953 normaler Silbernitratlésung titriert. Die a und / 
beziehen sich auf den Verbrauch an diesen fiir 5 bzw. 25 cm* der 
bestrahlten Lésung. 


B 
t A a b B . 
0 608°0 13°88 — — 
1 601°0 14°06 1°85 14°4 14°4 
2 594°2 14°21 3°55 27°8 13°9 
4 586°7 14°65 7°00 54°6 13°6 
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2. 6-Chlorpropionsdure. 


B 
t A a b B ry 
0 590°0 59°00 0 0 0 
1 587°0 59°10 1°98 4°0 4°0 
0 588°0 58°80 0 0 0 
2 586°3 59°26 3°14 6°3 3°2 
0 173°0 17°30 0 0 0 
1 170°4 17°40 1°80 3°6 3°6 
2 173°5 18°10 3°76 75 3°8 
3. z, 2-Dibrompropionsiure. 
B 
t A a b B + 
0 295°2 29°52 0 0 0 
1 295°3 31°76 11°14 22°3 22°3 
2 295°9 33°68 20°46 40°9 20°5 
0 163°6 16°36 0 0 0 
1 153°0 17°50 10°82 22°0 22°0 
2 146°4 18°74 20°56 41°0 20°5 
0 97°6 9°76 0 0 0 
1 88°5 10°65 9°02 18°0 18°0 
4. 6-Jodpropionsiaure. 
B J 
t A a b B j J . 7 
0 2856 28°56 0 0 0 0 0 0 
1 271°5 31°25 19°40 39°0 1°04 2°0 39°0 2°0 
2 268°5 33°40 31°30 62°6 1°25 2°5 31°3 1°2 
0 192°6 19°26 0 0 0 0 0 0 
2 212°6 24°14 13°52 27°0 0°88 1°8 13°5 0°9 
0 145°5 14°55 0 0 0 0 0 0 
1'/, 133°1 17°55 20°30 40°0 1°20 2°4 30°0 1°8 
2 131°5 18°80 26°80 53°6 1°25 2°5 26°8 1°3 


B. Versuche in der Kiivette. 3 
Infolge der Kugelform des Quarzkolbens ist die Schichtdicke 


an den Rindern eine andere als in der Mitte. Licht verschiedener 
Wellenlinge dringt aber verschieden tief ein. Diese Einfliisse 
wirken sich bei den verschiedenen Liésungen verschieden aus. 
Kin Vergleich der Umsitze zur Ermittlung der Quantenausbeute 
kann also héchstens bei solchen Substanzen geschehen, die den 
“leichen Spektralbereich absorbieren und auch hier nur dann, 
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wenn auch an den Rindern des Kolbens, wo die Schichtc ke 
geringer ist, vol]stindig absorbiert wird. 

Aus diesen Griinden wurden bei den spiiteren Versu: hey 
die Bestrahlungen unter solchen Bedingungen wiederholt, dai dic 
oben erwihnten Fehler nach Tunlichkeit ausgeschaltet wu dey 
und auch die Méglichkeit bestand, die Quantenausbeuten zu be. 
stimmen, selbst wenn sich die absorbierten Spektralbereiche nicht 


tiberdeckten. Dazu hat der eine von uns (KUNZE) eine Doj)pel- 


kiivette verfertigt, die durch eine Liings- und eine Querwan( iy 
vier Abteilungen geteilt ist. Die beiden vorderen, der drei mit 
der Lampe parallelen Platten bestehen aus Quarz, die dritte aus 
gewohnlichem Fensterglas. Die Dicke der Glaswiinde betrug etwa 
15 mm. Dadurch ist es méglich, gleichzeitig vier verschiedene 
Lésungen zu bestrahlen, und zwar so, da8 in die beiden riick- 
wirts befindlichen nur das durch die beiden vorderen hindurch- 
gegangene Licht eindringt. 
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Die Zahlen bei den Fig. 1—3 bedeuten mm. 


Das Verhiltnis der auf die Abteilungen I und II einerseits 
und auf die Abteilungen III und IV andererseits entfallenden 
Lichtmengen lat sich leicht experimentell bestimmen. Man 
braucht nur die gleiche photochemische Reaktion unter sonst 
gleichen Bedingungen einmal vorne und einmal riickwirts vor sich 
gehen zu lassen. Die gemessenen Umsiitze sind den eingestrahlten 
Lichtintensititen proportional. Das Verhiiltnis ist natiirlich ab- 
hingig von den Stellungen der Lampe und der Kiivette zueinani(er 
und muB8te jedesmal, wenn die Apparatur auseinander genommen 
worden war, neuerlich iiberpriift werden. Es betrug rund 15 

Kine Abteilung fait zirka 18—19 cm. 

Mittels dieser Kiivette war es midglich, einerseits durch 
geeignete Filtration des Lichtes und Bestimmung des Umsatzes 
in allen vier Abteilungen unter bestimmten Voraussetzungen «1¢ 
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()y ntenausbeute einer Reaktion zu bestimmen, andererseits durch 


| Ei -zieBen von Filterflissigkeiten in I und II den Umsatz bei 


einer bestimmten Wellenlinge zu messen. Absorbierten Substanzen 
denselben Spektralbereich, so geniigte ein einfacher Vergleich 
der in I und II umgesetzten Mengen, wenn sich in der einen 
Abteilung eine Substanz mit bekannter Quantenausbeute, in der 
anderen eine mit unbekannter befand. Beide muften natiirlich 
in einer solehen Konzentration zugegen sein, dafi alles einge- 
strahlte Licht absorbiert wurde. — 

Der Hauptvorteil dieser Versuchsanordnung ist, da8 durch 
das gleichzeitige Bestrahlen beider Lésungen etwaige Schwankungen 
der Lichtintensitét ausgeschaltet werden. 


Als Vergleichssubstanz wurde Monochloressigsiure  ver- 


: wendet, deren Quantenausbeute nach RuDBERG? fiir die Wellen- 
| linge 2536 A den Wert 1 besitzt. 


Wihrend der Bestrahlung befand sich die Kiivette immer 


| in dem oben beschriebenen Quarzbecherglas, durch das Leitungs- 
' wasser floB, so da8 auch hier die Versuchstemperatur 10° C betrug. 


Die umgesetzten Mengen wurden stets bei verschiedenen 


‘ Zeiten gemessen und die ora a nach der Gleichung 
_ fiir monomolekulare Reaktion es ; log I-25 Z also mit BriaGschen 


i Logarithmen berechnet, wobei ies A, die zur Zeit 0 vor- 
_ handenen, B die nach ¢ Minuten entstandenen 10~* Grammiqui- 


valente Halogenwasserstoffsiure bzw. Halogenionen je Liter be- 


_ deuten: Bei den Monohalogenfettsiuren gibt die Zahl der letzteren 
_ auch stets die der umgesetzten Carbonsiuremolekeln an. Bisweilen 
_ sind noch A und 4’ d.h. die jeweiligen iG Grammiquivalente 
_ Carbonsiure bzw. Gesamtsiure je Liter angegeben. 


Zur Verwendung gelangten 10cm Biiretten, die in 1/50 cm 


' eingeteilt waren. 


In den nachfolgenden Tabellen bedeuten a und ? die fiir 
15 cm’ verbrauchten cm* Barytlauge bzw. Silbernitratlésung. 


Die zur Titration verwendete Barytlauge war bei den Ver- 


| suchen a) 1, 2, 3 (Nr. 3), 4, 5, 6, 7, 8, b) 1 und 3B) 3, 4 (Nr. 1) 
_ 002482 normal, bei den Versuchen: a) 3 (auBer bei Nr. 3), a) 9, 


b) 1, 2 und b) 4 (Nr. 2) 00520 normal. Die Silbernitratlésung 
war stets 0°01801 normal. 


TE 


’ Z. Physik 24 (1924) 247. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 27 
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a) Halogenessigsiuren und Chloroform. 
1. Monochloressigsiure. 


t a A B A—B k+10® ~——BYt 
0 14°88 246 
37 15°85 262 16 230 79 0°43 
60 16°43 272 26 220 81 0°43 
90 17°02 281 35 211 74 0°39 
120 17°65 292 46 200 73 0°38 


Die Ubereinstimmung der monomolekularen Konstanten jst 
gut, doch ist der Umsatz zu gering, um auf einen wirklich mono. 
molekularen Reaktionsverlauf schlieBen zu kénnen. 


2. Monobromessigsiaure. 


Von einer Filterung des Lichtes wurde hier abgesehen, weil 
bei der verwendeten verdiinnten Lisung langwelligere Strahlen, 
falls sie tiberhaupt einwirken sollten, nur in so geringem Mabe 
absorbiert wiirden, daB man den durch sie hervorgerufenen Un- 
satz vernachlissigen kann. 


t a A’ B A—B_ k+105 Bit 
0 5°56 92 
37 6°52 110 18 74 260 0°49 
60 7°28 120°5 28°5 63°5 268 0°47 
120 ~—- 8°50 141 49 43 275 0°41 
120 8°39 139 47 45 259 0°39 


Auch hier sind die k-Werte wieder gut konstant und sind, 
da der Umsatz 50% iiberschreitet, schon einigermaBen beweisend 
fiir einen tatsichlich monomolekularen Reaktionsverlauf. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeute, die bereits RUDBERG‘ 
zu 0°32 bis 0°35 angibt, befand sich z. B. in I Monochloressig- 
siure, in IJ Monobromessigsiure, beide in einer so groBen Kon- 
zentration, daB alles Licht der in Frage kommenden Wellenlinge 
2536 A und darunter absorbiert wurde. Das Verhiltnis der ver- 
brauchten cm? Silbernitratlésung gibt die Quantenausbeute. 


I II IL/I=Q Stunden 
14°93 5°60 0°375 4 
9°50 3°55 0°374 1 


War umgekehrt in I die Monobromessigsiure und in II die 
Monochloressigsiure, so ergab sich: 


I II I/1I=Q Stunden 
3°00 8°20 0°366 1 





8 Z. Physik 24 (1924) 247. 
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Die Werte sind etwas hoéher als die von RuDBERG gefundenen. 
Doch liegt die Abweichung im richtigen Sinne, da im vorliegen- 
den Falle ja das Gesamtlicht der Quarzlampe einwirkte. 

Eine Zusammenstellung der von EULER und CassEL*®* mit den 








von Herrn Kunze gefundenen Werten — die in der Kiivette er- 
mittelten sind mit Sternchen versehen — ergibt: 
Monochloressigsaure. 
Autor Evier und Casset bei 27°5°C Kunze bei 10° C 
A 20.000 10.000 5000 1000 994 246* 183 56 23 


B nach 1 St, Bestr. 67°7 56°7 4439 23°97 12 26* 11°6 12°2 3°3 


Monobromessigsidure. 
Autor Euter und Casset bei 27°5° C Kunze bei 10°C 


es 


A 20.000 10.000 211 106 92 
B nach 2 St. Bestr. 29°3 (88°6)8 27°7 (80°9)8> 25°48¢ 22°88e 49* 

Die von EULER und CAssEL bei der Monochloressigsiure ge- 
fundenen Werte stimmen trotz verschiedener Versuchsanordnung, 
Lampe, bestrahlter Menge und Temperatur mit den hier bei an- 
niihernd gleicher Konzentration (A—1000 bzw. 994) im Quarz- 
kolben gemessenen zufalligerweise schon dann recht gut iiberein, 
wenn man nur beriicksichtigt, da8 der Lampenabstand bei den 
ersteren 6 cm, hier aber 93cm betragen hat. Denn es ist 
"/gr 1/gege==2°4: 1 und die Umsiitze verhalten sich wie 2: 1. 

Auffallend ist, da8 EULER und CassgEL auch zwischen A= 20.000 
und 10.000 eine (bei der Monobromessigsiéure allerdings nur geringe) 
Abnahme des Umsatzes mit sinkender Konzentration finden, ob- 
wohl die Absorption der wirksamsten Strahlen hier schon praktisch 
vollstindig sein diirfte, der Umsatz also nur von der in beiden 
Fallen praktisch gleichen absorbierten Lichtmenge abhingen 
kénnte und daher praktisch gleich sein miiBte. Hier dagegen 
wird noch zwischen A994 und 56 gleicher Umsatz gefunden. 
Dies beweist, daB sekundire Reaktionen bei den konzentrierten 
Lisungen von EULER und CassEvt eine Rolle spielen miissen sowie 
die Absorption weniger wirksamer, langwelliger Strahlen. 

Trotzdem auch EULER und CassEL beobachten, daB mit 
wachsender Anfangskonzentration die monomolekularen ,,Konstan- 











8¢ L.c. Auch Atrrep Benratu (Liebigs Ann. Chem. 382 (1911) 234) hat 
die Zersetzungsgeschwindigkeit einer — 0°6» — CH,CICOOH-Lésung im Quarz- 
glasultraviolett gemessen. 
86 Ungefahr gleichzeitig mit Monochloressigsiure gefundener Umsatz. 
8¢ Intrapoliert aus dem Umsatz nach einer und nach finf Stunden. 
27* 
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ten“ stark fallen und daraus natiirlich auch den hier be: ap. 
nihernd vollstindige Absorption bestitigten SchluB ziehen, daj 
die Lichtreaktion von niedrigerer als der ersten Ordnung ist. 
Jallen bei gleicher Anfangskonzentration mit wachsender Pe. 
strahlungsdauer ihre monomolekularen ,Konstanten“, wih:end 
sie doch steigen sollten. Zur Erklirung sagen EULER und Cassz1: 
»Dies beruht offenbar z. T. auf dem auch bei den Dunkelversuchey 
beobachteten hemmenden Einflu8 der wihrend der Reaktion ge- 
bildeten Salzsiure. 

Indessen konnte hier keinerlei Einflu8 des Zusatzes wenig- 
stens von 000282 Molen Chlorwasserstoff zu einem Liter einer 
0°01662 normalen Dichloressigsiurelisung beobachtet werden. 


Auch bei unseren Versuchen wurde nicht in allen Fiillen 
eine Zunahme der monomolekularen Koeffizienten mit wachsender 
Bestrahlungsdauer gefunden, bisweilen wie bei der Monojodessig- 
siure sogar gleichfalls eine Abnahme. Dies deutet natiirlich 
auf hemmende Einfliisse, die im Verlaufe der Bestrahlung ent- 
stehen, aber auf die Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration 
sind sie nach obigem Versuche nicht zuriickzufiihren. 


Mit Monobromessigséure haben EULER und CASSEL nur in 
normaler und doppelnormaler Konzentration Bestrahlungen an- 
gestellt, dabei finden sie unter gleichen Bedingungen nur ein 
Drittel des Umsatzes wie bei der Monochloressigsiéure. Dies riihrt 
davon her, da8 bei diesen hohen Konzentrationen vollstindige 
Absorption wenigstens.der wirksamsten Strahlen stattfindet und 
bei der Monobromessigsiure die Quantenausbeute etwa }/;, bei 
der Monochloressigsiure dagegen 1 ist. Im vorliegenden Fall, wo 
mit weit verdiinnteren Lésungen gearbeitet wurde (A—10 bis 
211) wird fiir die Monobromessigsiure eine zweifellos griéfere 
Zersetzungsgeschwindigkeit gefunden als fiir die Monochloressig- 
siure bei ungefahr gleicher Konzentration. Dies erklart sich 
daraus, daB bei dieser, wie die Extinktionskoeffizienten zeigen, die 
erstere Sdure Licht von 4= 2536 A weit stirker absorbiert :ls 


die letztere. 


3. Dichloressigsaure. 


Steht iiberschiissiges wirksames Licht zur Verfiigung, »° 
da8 die Absorption unvollstindig ist, so wird, falls die Dichlor- 
essigsiiure zwar stufenweise hydrolysiert wird, das zweite Chior 
aber praktisch mit der gleichen Geschwindigkeit wie das ers'¢. 
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dic _Hydrolysengeschwindigkeit proportional der Konzentration 


des noch vorhandenen noch nicht ionisierten Chlors sein, also 


adB : iat 2 A, hei, 3 Ay 
a (2 Ao —B); k= ; ln om eas ln : Gia 
0 





2 


Wenn aber beide Chloratome gleichzeitig oder praktisch gleich- 


zeitig hydrolysiert werden, dann ist unter obiger Bedingung 


adB 2 B k’ , 
Ge —# (A — a) = 2 4o— 3B) 
k’ " 1 

- =k" = In 


Se A 
» l . (2) 


—=—lIn 
2A,—B t B 
0 4-5 








also erhalten wir die gleiche Konstante wie im ersten Falle, nur 


daB diese bloB den halben Wert (k” = —*) der wahren Ge- 
schwindigkeitskonstante k’ darstellt. 

Wenn schlieBlich das zweite Chlor-Atom mit wesentlich 
geringerer Geschwindigkeit als das erste hydrolysiert wird, dann 
ist gleichfalls unter obiger Bedingung 


aB 1 A, ‘ 
> Yes (A,—B); ae in aR (3) 





Verliuft die Reaktion nach (1) oder (2), so miissen die nach (3) 
berechneten Koeffizienten ansteigen. 
Die gleichen Erwigungen gelten fiir die Trihalogenfett- 
siuren, nur da8 dort statt des Faktors 2 der Faktor 3 zu setzen ist. 
In der folgenden Tabelle sind die berechneten Koeffizienten 
fiir die Falle (1) und (3), also & und k, — aber fiir Bricasche Log- 


arithmen — angegeben. 
t A a b BB k+10° &k,+10° Bit 
Nr. 1 0 483 13°95 0 0 mm sa 1p 
30 3°24 39 60 120 1°30 
60 6°90 83 65 140 1°38 
90 9°88 119 65 140 =: 1°82 


Hier ist kein groBer Unterschied zwischen der Konstanz 
der beiden Wertereihen der Geschwindigkeitskoeffizienten zu be- 
merken, weil die Bestrahlungen ja nur bis zum 1/8 bzw. 1/4 
Umsatz fortgesetzt worden sind. 

A A’ a b B_ k+10° k,+108 k’+10° Bit 
430 430 12°40 0 o = _ — — 
417 466 13°45 4°09 49 85 175 44 1°63 


405 504 14°54 ~ 8°23 99 83 189 43 1°65 
896 5643 15°66 12°22 147 90 202 40 1°63 


t 
0 
30 
60 
90 
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k’ ist die Geschwindigkeitskonstante fiir den Zerfal! do, 
Carboxylgruppe. Sie berechnet sich aus der Gleichung 


oe A, 


Man bemerkt in obiger Tabelle, daB die 4, ansteigen, die / da. 
gegen ungefdhr gleich bleiben. Viel deutlicher wird dies },; 
Messungen in verdiinnteren Liésungen, wo die Bestrahlung bis 
zu einem gré8eren Umsatz fortgesetzt werden konnte, hier sind 
nur die & konstant. 

Die Abnahme der Carbonsiurekonzentration verliuft ap.- 
scheinend in monomolekularer Reaktion, doch ist der Umsatz zy 
gering, als daB sich aus der ziemlich guten Konstanz der k’-Werte 
sichere Schliisse ziehen lieBen. 

Nr. 3. Hier wurden & und k&, aus der Zunahme des acidi- 
metrischen Titers berechnet, also nach den Gleichungen: 








1 A, aS A, 
hom 10g GaGa) aS be A’—Ay 





A,— . 
t A‘ a k-10° ~— ke, #10° Bit 
0 113 6°80 — _ -- 
30 145 8°74 220 480 1°07 
60 172 10°42 220 530 0°98 
120 216 13°03 220 880 0°86 
oe aie b B_ ke10® k,-10® k-105 Bit 
Nr. 4 0 10 105 304 O oO -—- — — — 


35 96 134 3°86 314 38 250 560 i111 ~~ 1°09 
65 89 157 452 566 68 260 700 i111 += 1°08 
100 88 176 508 733 88 240 790 77 = O88 


t A A! a b B k+10° Bit 
Nr. 5 0 915 915 264 0 0 a 
240 75 191 5°50 968 116 182 0°48 


Innerhalb der einzelnen Versuchsreihen, also bei gleicher Anfangs- 
konzentration, sind nur die & konstant. Es wiirden danach von 
jeder zerfallenden Molekel entweder gleichzeitig, bzw. praktisch 
gleichzeitig 2 Cl-Atome hydrolisiert werden oder die Hydrolyse 
zwar stufenweise erfolgen, ihre Geschwindigkeit aber unabhingig 
davon, ob bereits aus einer Molekel ein Cl-Atom hydrolysiert worden 
ist oder nicht, der Konzentration der noch hydrolysierbaren (1 
Atome proportional sein. 

Ordnet man nun die arithmetischen Mittel der &, k, und 3)! 
nach steigenden Werten von 4), so erhalt man 
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Nr. 5 4 3 2 h 
A, 91°5 105 113 430 483 
k-105 182 250 220 86 63 
k, «10° — 681 630 189 133 
Bit 0°48 1°01 0°97 1°64 1°33 


Sicht man von dem Versuch Nr. 5 ab, bei dem nur eine einzige 
Bestimmung nach der verhiltnismaBig sehr langen Bestrahlungs- 
dauer von 4 Stunden gemacht worden ist, so nehmen mit steigen- 
den Anfangskonzentrationen die & und f, sehr stark ab, die B/t 
dagegen verhiltnisméifig langsam zu, und zwar von im Mittel 
099 bei im Mittel A109 auf im Mittel 1°48 bei im Mittel 
A==456. Die Reaktion zeigt also weder einen Verlauf erster 
noch einen solchen nullter Ordnung, aber unter den Versuchs- 
bedingungen eher letzteren als ersteren. Es hiaingt somit die Ge- 
schwindigkeit des Umsatzes in erster Linie von der eingestrahl- 
ten — und absorbierten — Lichtenergie und nicht von der 
Konzentration der jeweils noch vorhandenen Dichloressigsiure 
bzw. ionisierbaren Chloratome ab, so da8 man aus diesen Mes- 
sungen auf den Reaktionsmechanismus unter den Versuchsbe- 
dingungen keinen Schlu8 ziehen kann. Jedenfalls steigen die 
nach (3) berechneten Koeffizienten /#, nicht deshalb in den ein- 
zelnen Versuchsreihen, weil die Reaktion in Wirklichkeit nach 
(1) oder (2) verliuft, sondern weil sie im MeBbereiche, wie bemerkt, 
viel eher nullter als erster Ordnung ist. Gerade das Nichtansteigen 
der nach (1) baw. (2) berechneten Koeffizienten # bzw. 2k mit 
fortschreitendem Umsatze beweist, daB die Reaktion nicht nach 


(1) oder (2) verlauft. 
Die Quantenausbeute wurde ebenso wie bei der Monobrom- 


essigsiure bestimmt. 
Um zu sehen, ob wirklich vollstindige Absorption alles ein- 


gestrahiten Lichtes in den Abteilungen I und II der Kiivette statt- 


finde, wurden auch die hinter I und II liegenden Abteilungen III 


und IV der Kiivette mit den zu untersuchenden Lésungen gefiillt. 


Tatsichlich wurde auch hier ein allerdings sehr geringer 
Umsatz gefunden. Er wird offenbar durch einige sehr schwache 
Linien, die zwischen 2500 und 3000 A liegen, hervorgerufen, die 
bei dem kleinen Absorptionskoeffizienten der Lésungen in diesem 
Grebiete nur unvollstindig absorbiert werden. So lange die in III 
und IV gemessenen Umsitze klein und vor allem gleich grof 
sind, kann man sie vernachliissigen. Das ist aber bei der Mono- 
und der Dichloressigsiure der Fall. 





396 A. Kailan und F. Kunze 


Es befanden sich in I und III eine etwa 2’5 normale ? oy. 
chloressigsiurelésung, in I] und IV eine ca. 1°5 normale Li ung 
von Dichloressigsiure. 

Nachstehend die Umsitze in I, IH, 111 und IV in em? o)jigey 
Silbernitratlésung fiir je 15 cm* Loésung nach einer Bestrahiung 
von etwa einer halben Stunde. 


I Ill II IV 
5°00 0°60 6°60 0°84 
5°00 0°50 5°76 1°00 


Es ist von II mindestens der Betrag IV—III abzuzichen. 
Dann erhalt man fiir I] im ersten Falle 6°36, im zweiten Falle 
5°26. Da fiir jede vollkommen hydrolysierte Molekel Dichloressig- 
siure zwei Chlorwasserstoffmolekeln entstehen, erhilt man die 
Quantenausbeute 0°64 und 0°53 oder ohne Beriicksichtigung der 
in IfJ und IV umgesetzten Mengen 0°66 und 0°58. 

Es wurde auch so gemessen, da8 sich in I und IV Mono- 
und in If und III Dichloressigsiure befand. Dabei verbrauchten 
nach halbstiindiger Bestrahlung 15 cm* Dichloressigsiure aus [1] 
0°59 cm Silbernitratlésung, also innerhalb der Fehlergrenzen die- 
selbe Menge wie oben die Monochloressigsiure aus dieser Ab- 
teilung III. Man kann die Umsiitze in III und IV also vernach- 
lissigen. 

Bei den folgenden zwei Versuchen befanden sich in III 
Monochloressigsiure und in IV Dichloressigsiure, in I und II 
Wasser nach einer halben Stunde wurden an cm! Silbernitrat- 
lésung verbraucht: 

1.) III IV 2.) Ill IV 

3°00 3°57 3°25 3°45 

Daraus berechnet sich im ersten Falle die Quantenausbeute 
0°59, im zweiten Falle 0°53. Sie betrigt also in simtlichen Fallen 
ungefaihr 0°5, entsprechend der Entwicklung von einem Mol 
Chlorwasserstoff je absorbiertem Lichtquant. 


4. Trichloressigsaure. 


Der Zerfall geht unter deutlicher CO,-Entwicklung vor sich. 
Er ist bereits wiederholt untersucht worden, so von A. BEY- 
RATH®, nachdem die Trichloressigsiure im ultravioletten Licht in 
CO, und CHC], zerfallt und letzteres, weiter in HCl und Ameisen- 
siure, die gleichfalls zerfallt. 





® Liebigs Ann. Chem. 382 (1911) 222. 
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In der folgenden Tabelle bedeutet Z—A’— A), die Zunahme 
de: Siiurekonzentration. 


t A A! a b B Z Bit 
0 283 283 17°16 0 0 ~ ~ 
15 264 343 20°73 6°60 79 60 5°38 


30 247 391 23°60 11°96 144 108 4°8 
60 195 451 27°86 21°30 256 168 2°8 


Die Zunahme des acidimetrischen Titers ist wie bei den 
eingangs besprochenen Versuchen mit der Tribromessigsiure 
wenigstens anfangs etwa */; von der des argentometrischen. Das 
ist z. B. der Fall, wenn jede von einem Lichtquant getroffene 


Molekel giinzlich zerfallt. Es wurden nun die Reaktionskonstanten 


1 A 
bow = log A-—2x 


k, fir == B, k, fir c—?/, B, k, fiir x—1/, B und k, fiir r—A,— A;. 
t k,*10° kye10® ky 105105) 10° + 108 





berechnet, und zwar k, fiirx—Z, k, fir x—'/, Z, 


15 690 320 951 600 280 200 
30 700 306 1040 520 270 200 
60 650 260 1700 670 280 270 


Zerfallt die Carbonsiure nicht verzégert, so ist, wie erwihnt, 
Z—?/, B, also sind Fall 1 und 4 und Fall 2 und 5 identisch. 
Tatsichlich stimmen die betreffenden k-Werte innerhalb der 
Grenzen der MeBgenauigkeit iiberein. Die beste Konstanz zeigt 
sich fiir 2—1/, B(k,). Ungefiihr ebenso groB wie bei 2 und 5 
sind die Reaktionskonstanten bei 6, also fiir die Geschwindigkeit 
der CO,-Entwicklung. 

Nach der von A. BENRATH gemachten Annahme miiBte das 
gebildete Chloroform entweder in Dunkelreaktion weiter zerfallen, 
was aber sicherlich nicht mit der hier in Betracht kommenden 
Geschwindigkeit der Fall ist, oder aber es miiBte ein weiteres 
Lichtquant fiir diesen Zerfall absorbiert werden. Als Quanten- 
ausbeute wurde aber hier ungefahr 1 gefunden. Um sicher zu 
gehen wurde auch die Geschwindigkeit des Zerfalls von CHC), 
im Licht unter den Versuchsbedingungen untersucht. Sie ist be- 
deutend geringer als die fiir die Reaktion in Betracht kommende. 
Der von BENRATH angenommene Verlauf der Reaktion wire dem- 
nach nur dann méglich, wenn das Chloroform im statu nascendi 
eine gréBere Zerfallsgeschwindigkeit bes&Be als sonst. 

Um die Quantenausbeute der Trichloressigsiurezersetzung 
‘a béstimmen, sollte erst ermittelt werden, welcher Bruchteil der 
bsorbierten Energie auf die Linie 2536 A (und darunter) ent- 
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fallt. Dazu wurde so bestrahlt, daB einmal das volle Lich 
Hg-Lampe einwirkte, das andere Mal nur die Strahlen, die «ure, 
eine vorgeschaltete etwa 2°5 normale Monochloressigsiurelé ung 
gegangen waren, also eine Wellenlinge von mehr als 2536 | 
hatten!*. Es befanden sich in Abteilung I der Kiivette die obey 
erwihnte Monochloressigsiurelésung, in Il Wasser und in [IJ 
und IV Trichloressigséurelésung. Die Dauer der Bestrahlune 
war etwa 30 Minuten. Danach verbrauchten von den Lésungen 
je 15cm3 in III 175cm', in IV 15cm 13°02 cm? Silbernitrat. 
lésung. Der gesuchte Umsatz ist IV—IJ[—11'27. Um den dare} 
die Wellenlinge 2536 A und darunter hervorgerufenen Umsatz 
zu erhalten, mu8 man die gefundenen Werte mit p—="'"?"/13-99 =('866 
multiplizieren. Bei den nichsten Versuchen befand sich in | und 
II Wasser, in III Monochloressigsiiure, in IV Trichloressigsiiure. 
Nach 1/,stiindiger Bestrahlung wurden von je 15 cm* Lésung an 
em’ Silbernitratlésung verbraucht in: 


Ill 3-III IV IVep Q=IV-p/3-Ill 
3°59 10°77 12°32 10°66 0°99 
3°50 10°50 . 18°74 11°89 1°13 
3°10 9°30 11°90 10°30 111 


Der Mittelwert von III ist 3°40. Vergleicht man ihn mit dem im 
allerersten Versuch bei der Trichloressigséiure gefundenen Wert 
11°27, so ergibt sich dafiir Y zu 1°11. Die Quantenausbeute ist 
also ungefahr 1. 
5. Chloroform. 
A bzw. A’ bedeuten die Zehntelmillimole CHCl, bzw. acidi- 
metrisch gefundener Salzsiure je Liter. 


t A A‘ a b B Bit 
Nr. 1 0 276 0 0 0 0 —_ 
30 12 0°72 0°68 8°2 0°27 
60 16°7 1°01 1°05 12°6 0°21 
90 30°6 1°85 2°47 29°7 0°33 


Nachstehend sind die Reaktionskonstanten angegeben, und zwar 
k, fir ~—A’', k, fir x—A'/4, ks fir c—B, ky fir a—'/, B, und 
schlieBlich k, fiir s—A‘— B. 


t k,-105 k-105 k,10° k,-115 &,+105 
30 64 16 44 14 20 
60 45 11 34 11 11 
90 57 14 55 17 = 





10 Strahlen von noch kleineren Wellenlangen werden, wie sich aus det 
spiter mitgeteilten optischen Messungen schlieBen 148t, von den hier untersuch- 
ten wiBrigen Lésungen unter den Versuchsbedingungen praktisch vollstandig 
absorbiert. 
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t A A! a b B Bit 
wr. 2 0 418 0 0 0 0 0 
| 30 16°4 0°99 1°22 14°7 0°50 
60 28°3 1°71 2°10 25°2 0°42 
1320 277 16°74 20°70 249 0°19 
t k,*105 kye10® =k 105,105 + 10° 
30 58 14 55 17 6 
60 51 12°4 45 15 4 
1320 36 6 30 7'3 2°3 


Die Werte streuen ziemlich stark. Das liegt einerseits an 
andererseits an der 
Schwierigkeit, die genaue Anfangskonzentration anzugeben. Das 


' Chloroform lést sich nur sehr schwer in Wasser, gleichzeitig 


verdunstet es sehr rasch. Es besteht also auch bei sehr vorsich- 
tigem Liésen die Gefahr, da8 ein grofer Bruchteil verdunstet. 
Das wiirde sich in einem Absinken der Reaktionskonstanten be- 
merkbar machen. Ein solches ist auch tatsiachlich zu beobachten, 
wie die fiir t1320 berechneten Konstanten zeigen. Am ehesten 
behalten noch die mit x—A‘ bzw. xB berechneten k, bzw. k, 
ihren Wert bei und stimmen, da offenbar keine Ameisensiéure 
dauernd vorhanden ist und daher A‘=—B auch untereinander 
leidlich tiberein. Bei aller Vorsicht, die durch die Unsicherheit 
gerade der Messungen mit Chloroform geboten ist, kann man 
doch sagen, daB die Zerfallsgeschwindigkeit von Chloroform in 
statu nascendi um eine Zehnerpotenz gréBer sein miiBte als die 
hier fiir eine wiB8rige Liésung von frisch destilliertem Chloro- 
form gefundene, wenn der Zerfall der Trichloressigsiure in der 
von BENRATH angegebenen Weise vor sich ginge. 


Die Quantenausbeute des Zerfalls von Chloroform konnte 
nicht in der bisherigen Weise bestimmt werden, da es wegen 
dessen geringer Léslichkeit in Wasser nicht médglich war, eine 
Lésung, die annahernd vollkommen absorbiert, ‘herzustellen. Es 
wurde daher auf folgende Art verfahren, die im Prinzip an eine 
von L, FARKAS" angewandte Methode erinnert. 


Der in Abteilung I der Kiivette hervorgerufene Umsatz ist 
bedingt: 1. durch die Menge des absorbierten Lichtes, 2. durch 


** Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 89. Nachstehend sei auf einige Un- 
richtigkeiten in dieser Arbeit hingewiesen: S. 89, Zeile 3 von unten hei8t es 
. »l)==« EF (a Anzahl der absorbierten Ernsteins)“ usw. Das ist nicht richtig, 
denn eingestrahltes und absorbiertes* Licht kénnen nur dann gleich sein, wenn 
‘otale Absorption stattfindet. Das ist aber hier nicht der Fall. Die Menge des 
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die Quantenausbeute (9,) der Reaktion. Es ist also der U) sat, 
A= Q,+f-(1—10~) (1 
wobei /, die Intensitét des einstrahlenden Lichtes, a,—<, ,./ 
ist. Dabei ist ¢, der Extinktionskoeffizient, c, die Konzentratioy, 
d, die Schichtdicke der bestrahlten Lisung. } 
Befindet sich in Abteilung III, also hinter I, eine Li ung, 
fiir die die Indices 2 gelten, so erhalten wir fiir den Umsaiz jy 
III, wenn I leer ist, analog: 
B= Q, + 1, k(1—10-%) (2) 
(dabei ist <1, da in III weniger Licht eintritt als in I; prak. 
tisch der gleiche Faktor gilt zwischen IV und II) und wenn sich 
in I eine Lésung befindet, fiir die a,==:,c,d,, so ist 
C= Q, + I,-10-%+(1—10-%) k. (3) 
Daher ist : 
B—C=Q,+I,-(1—10-") -(1—10-) k, (4) 


) 


Ist nun in IV die Lésung, fiir die die Indices 1 gelten, und ist 
II einmal leer (B‘), das andremal mit der Lisung gefiillt, fiir die 
die Indices 2 gelten (C’), so erhalten wir, da die Kiivette so ge- 
stellt worden war, da8 bei gleicher Fiillung die Umsiitze in I und II 
gleich waren, analog: 





B!— C'=Q, «Iy«(1—10-*) + (1-+10-*) k. (5) 

Die Gleichung (5) durch die Gleichung (4) dividiert, gibt: 
BC YQ, 
B— Tires Q,” (6) 





absorbierten Lichtes wird vielmekr durch den Klammerausdruck in Gl, (1) auf 
S. 90 angegeben. 
Ferner soll Gl. (3) auf S. 90 richtig heiBen 


BY =9,, ye TT 47 (1—¢ "U1 a 4m), 


Weiters sind auf der linken ‘Seite der Gleichung (4) B‘ “und B” verwechéelt, es 
: : B‘—B* 
soll natirlich heifen a <s 

In der Tabelle auf S. 91, sind die Quantenausbeuten fast durchwegs falsch 
berechnet, und zwar sind meist die reziproken der richtigen Werte angegeben. 
Nachfolgend sind unter F. die von L. Farkas berechneten, unter R. die richtigen 
Werte angegeben. 





F, R. F. R. 
0°96 1°04 
0°81 1°24 0°84 0°80 
0°91 1°09 0°98 1°04 
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Es <elingt nun, jeweilig durch eine einzige Bestrahlung alle hier 
nit:zen GréBen gleichzeitig zu ermitteln und sich so von etwaigen 
Schwankungen der Lichtquelle unabhaéngig zu machen. Denn 
man kann auf eine direkte Bestimmung von B und B‘ verzichten, 
es ist ja B — d.h. der Umsatz der Lésung 2, wenn sie sich in 


/ JI] hinter dem Jeeren I befindet — gleich dem in II gemessenen 


Umsatz A der gleichen Lésung 2 mal einem konstanten Faktor. Eben- 
so ist der in IV gemessene Umsatz B’, wenn sich dort die Lésung 1 


| binter dem leeren II befindet, gleich dem in I in der Lésung 1 


gemessenen A mal einem andern konstanten Faktor. Ersetzt man die 
Buchstaben durch die Nummern der Abteilungen, so nimmt die 


| Gleichung folgende Gestalt an: 


Ief,-1V Q, 


I+ f,—Ul ee QO," 





Es wurde nun bei einer solchen Stellung von Lampe und Kiivette, 
daB bei gleicher Fiillung die Umsitze in I und IJ gleich waren, 
fiir 4, =0°714 und fir 4,—0660 gefunden. 


Diese Methode ist selbstverstindlich nur dann anwendbar, 


j wenn die beiden Substanzen zumindest teilweise im gleichen 
' Spektralbereich absorbieren. 


ps A 


Man ist so in der Lage, mit Hilfe einer Substanz mit be- 


_ kannter Quantenausbeute, die einer anderen zu berechnen. 


Beim Chloroform wurde als Vergleichssubstanz Monochlor- 
essigsiure, deren Quantenausbeute 1 ist, verwendet. 
Unter I, I, III, IV sind die Kiivettenabteilungen angegeben, 


_ in denen sich die Lésungen befanden, unter Z die Zunahmen des 


' acidimetrischen Titers in 10~4 Grammiquivalenten. 


Nr. 3. 
0°07 molares CHC], 0°0236 normale CH,CICOOH 
a b A’ B A’ a Z 
| i 3°95 =: 68 47 I 274 1658 38 
lif 083 0°60 13°7 72 IV 256 15°46 8=20 
Nr. 4. 
CHCl, wie oben 0°0225 normale CH,CICOOH 
a b A’ B A’ a Z 
Il 405 420 67 50 I 262 15°84 337 
it O83 O72 13°7 8°6 IV 244 14°73 19 
Nr. 5. 
CHCl, wie oben 0°0246 normale CH,CICOOH 
a b A’ B A‘ a Z 
it 424 600 7% 7 r I 291 17°57 45 


Uf 0°71 0°85 12 10 IV 268 16°19 22 
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Beziehen sich die Indices I, I, Il], IV auf die in ‘ies, 
Abteilungen beobachteten Umsiitze (B bzw. Z) und der In: ex | 


auf Monochloressigsiure, 2 auf Chloroform, so erhalten wir fi; 
¥ Brr-0°660—Bur . ; ° 
5 = FF — 334, 3°29, 3°70. 

Falls nun eine zerfallende Molekel 3 HCl entwickelt. bp. 
rechnen sich daraus, da Y,=—1, die Quantenausbeuten 1°], |" 
und 1°2. Wiirde dagegen eine zerfallende Molekel — was w. 
wahrscheinlich ist — nur ein HCl abgeben, so ergeben sich fii 
die Quantenausbeute die obigen Zahlen 3°3 bis 3'7. 

Ks ist fraglich, ob Chloroform in monomolekularer Reaktion 
zerfallt. Jedenfalls reicht das auf obige Weise gewonnene Material 


nicht aus, eine eindeutige Entscheidung zu treffen. 








6. Dibromessigsiaure. 


Die Hydrolyse dieser Saéure verliuft viel rascher, als die 
der Monobromessigsaure. Sie ist von schwacher CO,-Entwicklung 
begleitet. Die gefundenen Reaktionskonstanten diirfen jedoch 
nicht ohne weiteres mit denen der Monobromessigsiure verglichen 
werden, da die Dibromessigsiure eine gré8ere Anzahl von Linien 
absorbiert. 

In der folgenden Tabelle ist & fiir x—1/, B berechnet, k’ ist 
die Geschwindigkeitskonstante der CO,-Entwicklung, berechnet 


nach der Gleichung Ki log *. 
t 


t A ‘A a b B k-10®° k‘-10°5 Bit 


O 1956 1956 11°82 0 0 = — sin 
10 1948 2614 15°80 5550 666— is B8100—«s_—sd18CC 
20 nt 311°7 = 18°84 — — (70) — ae 


40 191°5 404°6 24°46 1775) =. 213°1 830 23 5°33 
80 187°8 508°0 30°70 26°67 320°2 930 22 4°00 
Steht iiberschiissiges absorbierbares Licht zur Verfiigung, 
so da8 die Absorption unvollstindig ist und entstehen, wie bei 
der Dichloressigsiure ausgefiihrt worden ist, immer je 2 HBr gleich- 
zeitig oder erfolgt stufenweiser Zerfall mit sehr nahe gleicher 
Geschwindigkeit, so erhalten wir fiir & im letzteren Fall die 
wahre, im ersteren die Halfte der wahren Geschwindigkeitskon- 
stante, wobei natiirlich in beiden Fillen die & noch wegen der 
Rechnung mit Briccschen Logarithmen mit 2°3 zu multiplizieren 
waren. 
Die Koeffizienten & zeigen einen schwach ansteigenden Gang, 
wenn man von dem Werte fiir 20 Minuten absieht, der aus der 
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Jur ahme des acidimetrischen Titers bestimmt wurde und wegen 
der nicht beriicksichtigten Abnahme der Carbonsiurekonzentra- 
tion etwas kleiner ist; er wurde daher eingeklammert. Da keine 
Messungen bei verschiedenen Anfangskonzentrationen angestellt 
worden sind, laBt sich auf den Reaktionsverlauf nicht mit Sicher- 
heit schlieBen, da aber die B/¢ stark sinken, wiihrend sie bei der 
Dichloressigsiure iiberhaupt nicht oder viel schwicher sinken, 
kann er nicht nullter Ordnung sein, sondern wahrscheinlich unge- 


| fihr erster Ordnung. 


Zur Bestimmung der Quantenausbeute muBte zuerst ermittelt 


/ werden, wie viel von dem gemessenen Umsatz durch Licht von 
| einer Wellenliinge von mehr als 2536 A hervorgerufen wurde. 
_ Dazu wurde ebenso wie oben bei der Trichloressigsiure mit einer 
- etwa 2°5 normalen Monochloressigsiurelésung gefiltert. Es befand 
' sich in I Wasser, in II Monochloressigsiiure, in III und IV 
| Dibromessigsiure. Nach etwa einer halben Stunde verbrauchten 
» 15cm8 in III 12°20, in IV 6°40 cm? Silbernitratlésung. Letzteres 
» ist also das Ma8 fir den gesuchten von »> 2536 A bewirkten 
: Umsatz. Da aber III—IV—5’'8 cm3, so ist der Faktor p, mit dem 
' man die gemessenen Umsitze der Dibromessigsaure multiplizieren 


| mu8, 25 —0'475. Das Produkt durch den Umsatz der Mono- 


12°2 


i chloressigsiure mal 2 dividiert, gibt die Quantenausbeute. Bei 
' den nachstehenden Versuchen befand sich in I und II Wasser 


_ und bei Nr. 1 und 3 in III Tribrom- und in IV Monochloressig- 
_ sdure, bei Nr. 2 war es umgekehrt. 


Ill IV‘ Ill-0'475 IV-0'4754 = Q 
b b 
1.) 15°2 3°6 7°22 ~ 1°00 
F 2) 2°16 9°12 oe 4°34 1°00 
3) 13°25 3°00 6°30 oe 1°05 


Die gefundenen Werte fiir @ stimmen somit gut iiberein. 


| Zu beachten ist natiirlich, daB der Faktor p nur fiir eine he- 


stimmte Konzentration Geltung hat. Arbeitet man mit verschieden 
konzentrierten Lésungen, so ist p jedesmal neu zu bestimmen. 


7. Tribromessigsaure. 


Die Zersetzung verliuft mit noch gré8erer Geschwindigkeit, 
als die der Dibromessigsiure. Sie ist von lebhafter CO,-Entwick- 
lung begleitet; & wurde berechnet fiir «—1/, B, k’ ist wie oben 
die Konstante fiir die CO,-Entwicklung. 
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Beziehen sich die Indices I, II, III, 1V auf die in ‘a0, 
Abteilungen beobachteten Umsitze (B bzw. Z) und der In: ex | 
auf Monochloressigsiure, 2 auf Chloroform, so erhalten wi: fi; 


Q,  Bru-0660—Bin yg. 3 : 
Q, 41°0°714—Zi1v = 3°34, 3°29, 3°70. 


Falls nun eine zerfallende Molekel 3 HCl entwickelt, bp. 
rechnen sich daraus, da Y,—1, die Quantenausbeuten 1'1, |} 
und 1°2. Wiirde dagegen eine zerfallende Molekel — was up. 
wahrscheinlich ist — nur ein HCl abgeben, so ergeben sich fiir 
die Quantenausbeute die obigen Zahlen 3°3 bis 3°7. 

Ks ist fraglich, ob Chloroform in monomolekularer Reaktioy 
zerfallt. Jedenfalls reicht das auf obige Weise gewonnene Material 
nicht aus, eine eindeutige Entscheidung zu treffen. 








6. Dibromessigsiure. 


Die Hydrolyse dieser Siure verliuft viel rascher, als die 
der Monobromessigsaure. Sie ist von schwacher CO,-Entwicklung 
begleitet. Die gefundenen Reaktionskonstanten diirfen jedoch 
nicht ohne weiteres mit denen der Monobromessigsiure verglichen 
werden, da die Dibromessigsiure eine gréSere Anzahl von Linien 
absorbiert. 

In der folgenden Tabelle ist & fiir x—1/, B berechnet, i’ ist 
die Geschwindigkeitskonstante der CO,-Entwicklung, berechnet 


nach der Gleichung as log *. 
t 


t A ‘A’ a b B k-10® k’-10° Bit 

0 195°6 195°6 11°82 0 0 — _ — 
10 194°8 261°4 15°80 5°55 66°6 810 18 6°6 
20 ~ 311°7 18°84 — — (760) — — 


40 191°5 404°6 24°46 17°75) =213'1 830 23 5°33 
80 187°8 508°0 30°70 26°67 320°2 930 22 4°00 
Steht iiberschiissiges absorbierbares Licht zur Verfiigung, 
so daB die Absorption unvollstindig ist und entstehen, wie bei 
der Dichloressigsiure ausgefiihrt worden ist, immer je 2 HBr gleich- 
zeitig oder erfolgt stufenweiser Zerfall mit sehr nahe gleicher 
Geschwindigkeit, so erhalten wir fir & im letzteren Fall die 
wahre, im ersteren die Halfte der wahren Geschwindigkeitskon- 
stante, wobei natiirlich in beiden Fallen die & noch wegen der 
Rechnung mit Briceschen Logarithmen mit 2°3 zu multiplizieren 
waren. 
Die Koeffizienten & zeigen einen schwach ansteigenden Gang, 
wenn man von dem Werte fiir 20 Minuten absieht, der aus ‘er 
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yur ahme des acidimetrischen Titers bestimmt wurde und wegen 
der nicht beriicksichtigten Abnahme der Carbonséiurekonzentra- 
tion etwas kleiner ist; er wurde daher eingeklammert. Da keine 
Messungen bei verschiedenen Anfangskonzentrationen angestellt 
worden sind, laBt sich auf den Reaktionsverlauf nicht mit Sicher- 
heit schlieBen, da aber die B/¢ stark sinken, wiihrend sie bei der 


; Dichloressigséure tiberhaupt nicht oder viel schwicher sinken, 


kann er nicht nullter Ordnung sein, sondern wahrscheinlich unge- 
fibr erster Ordnung. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeute muBte zuerst ermittelt 
werden, wie viel von dem gemessenen Umsatz durch Licht von 
einer Wellenliinge von mehr als 2536 A hervorgerufen wurde. 
Dazu wurde ebenso wie oben bei der Trichloressigsiure mit einer 
etwa 2°5 normalen Monochloressigsaurelésung gefiltert. Es befand 
sich in I Wasser, in II Monochloressigsiure, in III und IV 
Dibromessigsiiure. Nach etwa einer halben Stunde verbrauchten 
15 cm® in III 12°20, in IV 6°40 cm? Silbernitratlésung. Letzteres 
ist also das Ma8 fiir den gesuchten von A> 2536 A bewirkten 
Umsatz. Da aber III—IV—5'8 cm, so ist der Faktor p, mit dem 
man die gemessenen Umsitze der Dibromessigsiure multiplizieren 


muB, sy = 0475. Das Produkt durch den Umsatz der Mono- 
chloressigsiure mal 2 dividiert, gibt die Quantenausbeute. Bei 
den nachstehenden Versuchen befand sich in I und II Wasser 
und bei Nr. 1 und 3 in III Tribrom- und in IV Monochloressig- 


siure, bei Nr. 2 war es umgekehrt. 


Ill IV IlIl-0°475 IV-0°'4754 @Q 
b b 
1.) 15°2 3°6 T22 _ 1°00 
2.) 2°16 9°12 _ 4°34 1°00 
3.) 13°25 3°00 6°30 — 1°05 


Die gefundenen Werte fiir @ stimmen somit gut iiberein. 
Zu beachten ist natiirlich, da8 der Faktor p nur fiir eine be- 
stimmte Konzentration Geltung hat. Arbeitet man mit verschieden 
konzentrierten Lésungen, so ist p jedesmal neu zu bestimmen. 


7. Tribromessigsaure. 

Die Zersetzung verliuft mit noch gréBerer Geschwindigkeit, 
als die der Dibromessigsiure. Sie ist von lebhafter CO.-Entwick- 
lung begleitet; k wurde berechnet fiir «—'/, B, k’ ist wie oben 
ie Konstante fiir die CO,-Entwicklung. 
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A A' a b B k+10° k’+10® By 
75°5 75°5 4°58 0 0 -- — = 
43 128 776 7°08 85 20 24 8°5 


272 169 10°22 11°81 141°8 21 22 71 
13°2 196°2 11°86 15°24 183 24 25 6°! 
4 226 13°60 18°50 222 28 21 3°7 


SS8Sso> 


Ein weiterer Versuch mit Tribromessigsiure ergab folgonde 
Werte: Titriert wurde mit 002189 normaler Barytlauge, zy. 
mit 0°01953 normaler Silbernitratlésung. Die a und b geben dep 
Verbrauch an diesen fiir 15 cm der bestrahlten Lésung an. 


t A A‘ a b B k k’ Bit 
0 48°3 48°3 3°31 — -- ~- _ — 
20 13°3 110°8 7°59 7°48 97°5 24 28 4°9 
30 8°0 124°8 8°55 8°97 116°8 23 26 3°9 
60 _— 138°6 9°50 10°93 142°3 29 — 2°4 


Die & zeigen einen ansteigenden Gang; sie sind nach den 
Ausfiihrungen bei der Dichloressigsiure etwa ebenso gro8, wie 
die der CO,-Entwicklung. Der Zerfall der Tribromessigsiiure ist 
also analog dem der Trichloressigsiure. Nur ist in diesem Falle 
die Entscheidung leichter zu treffen, da bereits nach 60 Minuten 
praktisch alles zerfallen ist. Um die Reaktionskonstante mit der 
anderer Substanzen vergleichen zu kénnen, wurde auch die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion unter Filterung mit Monochloressig- 
siure bestimmt. Es befand sich wie bei der Dibromessigsiiure in 
Abteilung I der’ Kiivette eine etwa 2°5 normale Liésung von 
CH,CICOOH, in II Wasser, in III und IV Tribromessigsiure. 
Nach einer halben Stunde verbrauchten 15cm’ Lésung in III 
8°88 cm* Silbernitrat, in IV 15°24 cm. Der gesuchte Umsatz ist 
IV—II/ = 6°36. Die Konzentration der Tribromessigsiéurelisung 
war die gleiche wie bei der Bestimmung der Reaktionskonstante 
nimlich A,—75'5. Aus diesen Zahlen berechnet sich &-10°=-6. 
Es ist also auch dann noch etwa 8mal gréfSer als bei der Mono- 
chloressigsiiure, wo fiir ‘37 bzw. 60 k-10°—79 bzw. 81 ge 


funden worden war. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeute wurde so wie bei ‘er 
Dibromessigsiure der Faktor p ermittelt. Es befanden sich in | 
Monochlor-, in III und IV Tribromessigsiure in II Wasser. Nach 
30 Minuten Bestrahlung wurden an Silbernitratlésung verbraucht 
in III 419, in IV 6°68. 

Bei einem 2. Versuch in III 419, in LV 6°63 cm. 
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Der gesuchte Umsatz ist also 1V—II[—2°49 bzw. 2°44 


9 ve —0877 haw. OSIS ciler im Mittal 0875. Bai siner 
9 Losung wurde fiir p auf analoge Weise der Wert 0402 ge- 





funden. 
Bei den folgenden Versuchen befanden sich in I und II 


Wasser, in II Tribrom- und in IV Monochloressigsiure. 


2 IlI-p 
IV Ill P Ill- Pp a) oS 3.1V. 
b b 
2°76 7°08 0°375 2°66 0°32 
2°55 6°84 0°375 2°57 0°34 
3°78 11°55 0°402 4°65 0°41 


Bei den ersten beiden Versuchen wurde 30 Minuten, beim 
letzten ca. 40 Minuten bestrahlt. Obwohl bei den ersten beiden 
Versuchen genau gleich lang bestrahlt worden war, sind doch 


' die absoluten Umsiitze keineswegs gleich. Man sieht, wie wichtig 
' es ist, daB die zu vergleichenden Liésungen gleichzeitig bestrahlt 
| werden, da sonst durch Schwankungen in der Lichtintensitat ein 
_ ganz ansehnlicher Fehler entsteht. Die Quantenausbeute ist etwa 


'/,. Das Ergebnis des letzten Versuches weicht etwas ab, doch 
diirfte hier bei der Bestimmung des p ein Fehler unterlaufen 
sein. Die bei den ersten beiden Versuchen zur Bestimmung des 
p erhaltenen Umsiatze der Tribromessigsiure kénnen ebenfalls 


zum Vergleich herangezogen werden. Sie stimmen gut mit den 


' beiden ersten Werten iiberein. Denn bei Beniitzung des Mittel- 


wertes des bei diesen gefundenen Umsatzes der Monochloressig- 
siiure in 1V (2°66 cm) erhalten wir im Mittel Qua™ oe = 081. 





8. Jodessigsidure. 
Diese Siure absorbiert viel stirker als die bisher besprochenen. 


' Um die Reaktionskonstante bestimmen zu kénnen, muBte in ganz 
verdiinnter Lésung gearbeitet werden, wodurch natiirlich die 
| Genauigkeit der Bestimmungen litt, da die gemessenen Umsitze 
sehr klein sind. Der bei der Reaktion gebildete Jodwasserstoff 
_ wird zum Teil durch den im Wasser gelésten Sauerstoff oxydiert. 


Daf hier tatsichlich nur letzteres einwirkt, wurde dadurch be- 


: wiesen, daB bei der Verwendung von im Stickstoffstrom destil- 


liertem Leitfihigkeitswasser sich nur an der Beriihrungsfliiche 


mit der Luft Jod abschied. 


Das abgeschiedene Jod wurde mit 0°01695 normaler Thiosul- 
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 28 
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fatlésung titriert. In der folgenden Tabelle bedeuten j dic ye. 
brauchten cm* Thiosulfat, J die abgeschiedene Menge Ji }, 
10~* Grammatomen je Liter, S die Summe von B und J, i bzy 
k’ die monomolekularen Konstanten der HJ- bzw. CO,-Bildung. 


(£52 6 8 ee eB: ee 0! 7.10 

Nr. 1 ee wee) 0.2, 8 6 ee 
34 5°63 9°93 0°60 0°13 1°56 0°24 2°71 4°27 0126 516 77 65 

60 5°57 11°75 0°71 0°26 3°12 0°27 3°05 617 0103 3°26 77 = 40 

120 4°50 11°89 0°72 0°38 4°56 0°25 2°82 7°38 0°062 2°05 55 27 


Beide Konstanten nehmen mit wachsender Bestrahlungs. 
dauer ab. Besonders aber die der CO,-Entwicklung. Ihr erster 
Wert ist fast ebenso grof wie der Mittelwert der Konstanten 
der HJ-Abspaltung. In Anbetracht der geringen Genauigkeit der 
Messungen in diesem Falle kann man keine sicheren Schiiisse 
ziehen. Da, wie weiter unten gezeigt wird, mit steigender An. 
fangskonzentration die & stark abnehmen, was auf einen niedri- 
geren als monomolekularen Reaktionsverlauf deutet, so_hiitten 
die nach einem solchen berechneten / bei gleicher Anfangskon- 
zentration mit wachsender Bestrahlungsdauer nicht ab- sonderm 
zunehmen miissen. Es mu8 sich also um Stérungen des Reaktions- 
verlaufes handeln. 

Die Quantenausbeute auf diesem Wege genau zu bestimmen 
war nicht méglich, weil einerseits der Umsatz der Zeit nicht 
proportional ist, andererseits es wegen der geringen Reaktions- 
geschwindigkeit. nicht méglich war, eine beliebig kurze Dauer 
der Bestrahlung zu nehmen. Fest steht jedenfalls, daB die Quanten- 
ausbeute sehr klein ist. 

Weitere Versuche ergaben: 


or A! a “Gee Sane ian Bare eee 
Nr. 2 ee ae Be ie et ee ee ce ee 
30 0°39 4°7 0°41 47 94 O31 82 
Nr. 3 oO Wee 1068 100080 0 Oe oe ee 
60 039 47 08 39 86 — — 
60 059 71 086 4°11 112 O19 50 
60 alas see's cle, oe, 


Der erste der drei Werte von Nr. 3 wurde unter Filterung 


mit Monochloressigsiure gefunden. Der durch 12536 A hervor 
gerufene Umsatz (S) ist also 11°2—86—2'6. 


or ee eee ae a 0) 
Nr. 4 0 1026 102% 6°20 0 o wv a 0 — - 
120 969 1087 6°33 0°98 11°8 0°35 3°96 15°8 0°13 60 
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A! A a b 4 J 248 3 oh a 
v5 6400) «6781 781442 OO oe *@ @ en9 ee Ras 
‘a ee eee a OS ge gy a 
00 685 761 460 O34 41 O81 35 76 O88 24 
45 692 791 4°78 O54 65 O30 34 99 O22 14 


Bei simtlichen Versuchen wurde in III und IV bestrahlt, 
wobei sich in I und IJ Wasser und nur bei der 1. Bestimmung 
des 3. Versuches in II Monochloressigséiure befand. Beim 3. Ver- 
such wurde gleichzeitig Monochloressigsiure in II] durch 60 M nuten 
hinter Wasser in I und II bestrahlt. Dabei ergab sich 6 zu 6°28 cm! 
und daher B zu 754. Vergleicht man diese Zahl mit dem auf 
den gleichen Spektralanteil entfallenden oben berechneten Umsatz 
26 der Monojodessigsiiure, so ergibt sich die auf erordentlich 
kleine Quantenausbeute 0°035. Dabei ist allerdings zu beriick- 
sichtigen, da® die Geschwindigkeit der Jodessigséure-Hydrolyse 
mit der Zeit stark abnimmt. Zieht man z. B. den Wert fiir 20 


aus Nr. 5 zum Vergleich heran, so ergibt sich fiir den ersteren 
| S=5'8 und daher unter der Annahme, da8 der Umsatz mit und 


ohne Filterung die gleiche Abhiingigkeit von der Versuchsdauer 


zeigt wie fir t60, fir Y ungefahr 0°07. In Wirklichkeit ist 
| @ wegen des erwihnten Geschwindigkeitsabfalles jedenfalls noch 
_ gréBer; doch kann man wegen der Kleinheit des Umsatzes, die 
' Versuchsdauer nicht weiter herabsetzen. Mit steigender Anfangs- 
| konzentration sinken die & sehr stark, die S/¢ zeigen grobe, aber 
' anscheinend unregelméBige Schwankungen um den Mittelwert 
| 020. Danach scheint die Reaktion wenigstens bis A,—=73 nullter 


Ordnung zu sein: 


Ay 9°43 731 102°6 165°8 429°4 
k+ 104 70 19 6°0 50 3°2 
S/t 0°10 0°30 0°13 0°19 


9. Dijodessigsaure. 


Hier liegen die Verhiiltnisse tihnlich wie bei der Monojod- 


essigsdure, nur ist die Quantenausbeute gréBer, so dab man die 


Umsitze mit gréBerer Genauigkeit angeben kann. 


ee es ce ee ee ae, ee ee a okie 
Nr1 0 603 603 1°74 0 Spe eg a ae 
5 552 86°7 2°50 2°43 292 0°20 23 31° 63 263 642 
10 655° 1040 3:00 3°75 45 0°30 34 484 48 223 705 
11 55°9 106°7 3°08 3°93 472 032 36 508 46 210 730 


28* 
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1 ad. he Bik Abed PAL Re I B-10' boy 
ie 0 0 30) A 8 6D Re CK 
5 138'2 1768 5°10 2°91 349 033 37 386 77 121 2%; 
5 143* 175* 5'05* 2°36* 28°3* 0'33* 3°7* 32°0* (64) —  _ 
6 140* 171°6* 4°95* 2°33* 28°0* 0'32* 3°6* 31°6* (63) — 
6 
0 


136°8 1768 5°10 2°98 35°8 O37 42 400 67 105 27 





10 1373 188 5°42 3°77 #453 O48 54 50°7 S51 81 ig) 
20 128 208°6 6°02 6°03 72°4 O72 82 806 40 69 17% 
“Si ata Ay as eS 3 
Hier ist k—=— log 7 apa und 4,—=— log 7 eg 


Wie die S/é zeigen, ist die absolute Umsatzgeschwindigkejt 
zwischen A,—60 und 149 fast unabhingig von der Anfangs. 
konzentration, sinkt aber mit dem Fortschreiten der Reaktion. 
Letzteres gilt sogar noch von den & und &, bei Nr. 2, aber nur 
mehr von den & bei Nr. 1, so daB bei Ay=60 die Reaktion schon 
annihernd 1. Ordnung zu sein scheint, also nicht mehr vollstin- 
dige Absorption stattfinden diirfte. Triigt man die Werte von 
nach der Zeit auf, so erhadlt man eine Gerade, die aber nicht 
durch den Nullpunkt geht. 

Es wurde daher zur Bestimmung der Quantenausbeute die 
Zunahme von S von 5—20 Minuten verwendet, also S,.>—S;= 420 
d. i. ein Zeitraum von 15 Minuten. Die in obiger Tabelle mit * 
versehenen Werte bedeuten, da8 sie unter Filterung mit 2°95 nor- 
male Monochloressigsiure gefunden wurden. Nun verhilt sich 
die Differenz zwischen S; und S,;+ zu S; wie 6°8:38°6. Von den 
42-10-5 Grammiiquivalenten Jod und Jodwasserstoff, die in den 
auf die ersten 5 Minuten folgenden 15 Minuten Bestrahlungszeit 


; ‘ 2°0-6° ies é 
entstanden sind, entfallen somit ee (4 auf jene Strahlen. 


die unter den Versuchsbedingungen von einer 2°5 normalen Mono- 
chloressigsiurelésung zuriickgehalten werden. In dieser aber ent: 
stehen dabei nach einer Stunde Bestrahlung 75°4-10~* Gramn- 
iquivalente Chlorwasserstoff oder, da der Umsatz in diesem Falle 
der Zeit proportional ist, in 15 Minuten etwa 19. 

Die Quantenausbeute ist also unter der Annahme, dab jede 





zerfallende Molekel 2 HJ abgibt =“—0'19, baw., wenn jede zr 
fallende Molekel 1 HJ abgibt + —0'39. Zu Begin der Reaktion 


ist sie wahrscheinlich héher. 


6) Halogenpropionsiuren. 
1. «-Chlorpropionsaure. 
Es bedeuten wiederum f die Geschwindigkeitskonstauten 


der HCl Abscheidung, k’ die der CO,-Entwicklung. 
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‘ A A! B « b see 105 k's10° Bt 
vi 0 S08 6... 0 1730 0 ae Mi ay 
“a9 =—s-bg7"8Sti«HC“‘é‘ékTTOOCOCdSDSCiHD:—“‘ék‘C(‘éa‘“‘“Cé#CO#*d ‘OS 
60 6892 6550 658 1890 548 83 18 1°10 
99 5782 6845 1063 1975 885 92 17 1°16 


Nr.2 O 340°3 340°3 0 9°82 0 — a — 
19 a — 17°3 — 1°44 120 — 0°91 
40 mae — 377 — 2°72 128 — 0°94 
59 — a 43°7 — 3°64 101 — 0°74 


Mit wachsender Anfangskonzentration fiallt somit der 
relative (k) und steigt der absolute (B/t) Umsatz entsprechend 
einer Reaktion zwischen den Ordnungen 0 und 1. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeute wurde wieder mit 
Monochloressigsiiure verglichen. Die x-Chlorpropionsaéure befand 
sich abwechselnd in Abt. I und Abt. II der Ktivette. Die auf sie 
beziiglichen Werte sind durch den héheren Umsatz erkennbar. 


I Il Q 
4°67 6°31 1°35 
6°48 5°03 1°27 
4°20 6°28 1°49 
5°78 4°38 1°32 


Der Mittelwert fiir Y ist 1°33. 


2. 8-Chlorpropionsdure. 


f A A’ B a b k+10° k.105 = Bit 
0 3260 3260 0 19°70 0 — — — 
30 3130 3260 13:0 # 19°70  § 1°08 59 59 0°43 
60 2985 $213 228 1942 °° 1°90 53 64 0°38 
100 Sa ST. aes. 1 OT 54 65 0°38 


Die Absorption der §-Chlorpropionsaiure bei 2536 A ist nur 
schwach, daher mu8B man, wenn man Q durch direkten Vergleich 


| bestimmen will, in méglichst konzentrierter Lésung arbeiten. Auf 
| diese Weise wurde Q durch Vergleich mit Monochloressigsiure 


zu O74 gefunden. 15 cm? 2°56 normaler CH,CICOOH verbrauchten 
in | 695cm3 Silbernitrat, 15 cm’ 3°0 normaler $-Chlorpropion- 
siure IT 5'18em3. Da es nicht sicher war, da8 auch wirklich 
alles Licht absorbiert worden war, wurde Y auch noch auf eine 
andere Art bestimmt. Die schon beim Chloroform verwendete 
Methode bewahrte sich wegen der Kleinheit der gemessenen 
Umsiitze ebensowenig wie dort. Es wurde daher eine Formel 
verwendet, die bereits L. FARKAS in der oben besprochenen Arbeit 


cebraucht. 
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Wie schon abgeleitet, ist der Umsatz in Abt. I fii» cing 
Lésung, fiir die der Index 1 gilt: 


A= Iy-Q,-(1—10~-") 
und in der dahinter liegenden Abt. III wenn I leer ist fiir eine 
Lésung, fiir die der Index 2 gilt: 
B=I1,kQ,+(1—10~-%) 
oder wenn sich in I die Lisung befindet, fiir die der Index | ijt. 
B’ = Ibk Q.-10-%+(1—10~%) 


daraus ergibt sich 
B—B' _ Qk 


Ait Ses yroa 9, | 1—10~"2) 


wobei der 2. Teil des Klammerausdruckes, wenn in III praktisch 
vollkommen absorbiert wird, vernachlissigt werden kann. 

Es befand sich in I eine ca. O'l normale £-Chlorpropion- 
siure-Lisung, in III und IV eine ca, 25 normale Monochlor- 
essigsiurelésung. A muBte mit 4—0'666 multipliziert werden, 
weil, wie weiter oben erwihnt, der Umsatz in III um diesen 
Faktor sich von dem in I unterscheidet. 


t B B’ A A-0'666 BB’ Q,!4s 
b b b b b 

180 723 5°78 2°42 1°61 1°45 111 

200 1040 800 3°43 2°28 2°40 0°95 


Die b bedeuten wieder die verbrauchten cm? Silbernitrat- 
lésung. Fiir Y,(—Quantenausbeute der Monochloressigsiure) ~| 
ist aber auch Q, = 1. 


3. «-Brompropions dure. 


t A A’ B a b k+ 10° k’+10° Bit 
0 144°5 144°5 0 4°17 0 — — a 
30 142°0 185°1 43°1 5°34 3°59 510 25 1°44 
60 140°6 214°2 73°6 6°18 6°13 530 20 1°23 
90 136°5 234°0 97°5 6°75 8°12 540 27 1°08 


Mit dem Fortschritt der Reaktion steigt die Geschwindig- 
keit des relativen (<) und sinkt die des absoluten (B/t)-Umsatzes. 
Das wiirde wieder anzeigen, daB die Ordnung der Reaktion 
zwischen V und 1 ist. Indessen ist der Gesamtumsatz zu {klein 
und es fehlen Versuche mit verschiedenen Anfangskonzentratione?, 
so daB man keine sicheren Schliisse ziehen kann. 

Da die «-Brompropionsiure auch Licht mit A> 2536 \ ab- 
sorbiert, muBte so wie oben der durch dieses Licht hervor 
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vepyufene Umsatz bestimmt werden. Es befand sich in I ca. 2°5 
sorme Monochloressigséiure, in I] Wasser, in I] und IV «-Brom- 
propionsdure. Nach 30 Minuten verbrauchten 1ldcm* Lésung 
in IIL 3°44 cm’, in IV 6°58 cm’ Silbernitrat. Demnach ist der 
yon den von der Monochloressigsiure ne gga hervor- 


gerufene Umsatz IV—UI=3' = 0477 des 


Gesamtumsatzes. 
Bei den folgenden Versuchen (1) und (2) befanden sich in III 
_-Brompropionsaure, in 1V Monochloressigsiiure, in I und IT Wasser. 











III +p 
Versuchs-Nr. Ill IV IlI-p g= Ty 
1 6°38 3°28 3°05 0°93 
2 6°39 3°17 3°05 0°96 


Der durch Licht mit > 2536 A hervorgerufene Umsatz wurde 
auch so bestimmt, daB sich in I, IJ und IV Monochloressigsiure, 
in II] aber x-Brompropionsiiure befand. Auf diese Art konnte — 
unter der Voraussetzung gleicher Quantenausbeute fiir beide 
Siituren — direkt gemessen werden, um wieviel mehr Licht die 
z-Brompropionsiiure absorbiert. Nach 30 Minuten verbrauchten 
15em$ bestrahlte Lésung in III 3°69 em, in IV 0°54 cm? Silber- 
nitrat. Die Differenz der Umsiitze in III und lV=3°69—054=3'15 
ist von dem fiir die %-Brompropionsiure bei Nr. 1 und 2 ge- 
fundenen Umsitzen in III abzuziehen, um die durch die Wellen- 
linge 2536 A hervorgerufenen zu finden. So erhalt man: 


Ill IV IlI—3°15 Q 
6°38 3°28 3°23 0°99 
6°39 3°17 3°24 1°03 


4, 4, %-Dibrompropionsidure. 

In der folgenden soe enanemint k die Reaktionskonstante 
fiir r= A’—Ap, k, fir c= mao 
immer nur je ein, A, fiir Pi Fall daB zwei HBr fiir pal zer- 
fallende Molekel entstehen. Die Konstanten wurden aus der 
Zunahme des acidimetrischen Titers ermittelt, die wie der dritte 
Wert der Tabelle zeigt, innerhalb der Fehlergrenzen gleich der 
des argentometrischen Titers ist. 








A'—A 

t fe se a b k+104 ke, +108 ; Bit 
0. © 8. 8 ee 0 — -- -- - 
i |) ie «| pe 77 45 140 — 

39 91 0 185 BA (TBO 71 31 g | sled 


OY nas 149 — 9°00 —_ 77 29 0°99 _ 
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Es behalten also nur die unter der Annahme, da8 immer yy, 
ein HBr abgespaltet wird, berechneten & ihren Wert bei. 

Auch die Quantenausbeute ist nur unter dieser Vorayg. 
setzung gleich 1. 

Zur Priifung, ob auch Licht von groéSerer Wellenlinge ejp. 
wirke, wurde die mit CH,BrCHBrCOOH gefiillte Kiivette vo. 
kehrt, also mit der Glasseite nach vorne bestrahlt. Nach cinep 
halben Stunde war noch keine Halogenabschneidung zu bemerken, 
Die Quantenausbeute wurde daher ganz normal bestimmt. [ny | 
befand sich etwa 2°5 normale Monochloressigsiure, in II ctwa 
05 normale «, -Dibromessigsiure. Die Dauer der Bestrahiung 
war 30 Minuten. Die Zahlen geben die verbrauchten cm Silber- 
nitrat an: 


I II Q 
5°70 5°65 0°99 
5°68 5°65 0°99 


Y ist also gleich 1. 


5. $-Jodpropionsiaure. 
Nr. 1 t A A’ B a b j J S Sit 
0 67 67 0 4°05 0 0 0 0 _ 
60 53°2 «96 42°8 5°80 3°56 0°40 4°5 473 079 
135 51°1 112% 540 680 450 0°65 74 61°4 0°45 
Nr. 2 eee A’ Bivicce Bild J Ss Sit 
0 65°5 3 =65°5 0 1°89 0 0 0 0 —_ 
30 61°6 86°0 244 2°48 2°03 0°27 3°1 275 =860'92 
90 52°2 99S «4473 2°87 3°94 0°53 6°0 §3°3 (0°59 


Aus diesen Zahlen ergeben sich folgende Werte fiir & und k’ die 
Konstanten fiir die HJ-Abspaltung bzw. CO,.-Entwicklung. 


t k-10° k*+10° 
30 790 89 
60 890 170 
90 810 110 

135 800 88 


Die verhiltnismaBig groBe Streuung der &-Werte hat ihren 
Grund wahrscheinlich in der durch die Anwesenheit von freiem 
Jod verursachten Ungenauigkeit der Bestimmung des acidime?r- 
schen Titers. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeute muBte wiederum (er 
Faktor p bestimmt werden. Dazu befand sich in I ca. 2°5 normule 
CH.CICOOH, in II Wasser, in III und IV ca. 0 normile 
CH,JCH,COOH. Nur muBte, da schon die jodometrische Titrat: 1 
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1) cm’ Fliissigkeit forderte, zweimal, und zwar je 30 Minuten 
bestrahlt werden. 





, 9 Srv —Su 
Nr.4 5b J B J S Siv—Su =>, 
te 3°00 0°28 36°0 3°2 39°2 
\ 4°65 0°28 55°8 3°2 59°0 19°8 0°336 


Bei den folgenden Versuchen Nr. 5 mit 30 und Nr. 6 mit 
10 Minuten Bestrahlungsdauer befand sich in III 2°5 normale 
Monochloressigsiure, in IV 05 normale £-Jodpropionsiure. 





Nr. 5 b B j J Ss Sep Q=— Sep 
Bri 

LV 4°72 56°7 0°28 3°2 59°9 20°1 0°53 

ITI 3°14 37°7 — — — - 

Nr. 6 b B j mf S Sep — 

IV 2°70 32°4 0°20 2°3 34°7 11°6 Q°92 

[I] 1°05 12°6 — — — — 


Wie aus dem Absinken der B/t hervorgeht, ist hier ebenso wie 
bei den anderen untersuchten Jodverbindungen der Umsatz der 
Zeit nicht proportional. Die Quantenausbeute scheint gleich 1 zu 
sein, nur tritt eben nach 30 Minuten bereits eine Verzégerung 
auf, wodurch zu niedrige Werte erhalten werden. 


C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Nachstehend sind unter A, Ao, A, die Konzentrationen der 


bestrahlten Lésungen in 10° Grammolekeln je Liter angegeben, 
und zwar unter A innerhalb der unter den Versuchsbedingungen 
in einem 100 cm? Quarzrundkolben die hier untersuchten Substanzen 
mit nahezu konzentrationsunabhingigen oder —- wo ein Frage- 
zeichen steht — mit um 30—60% sinkenden absoluten Ge- 
schwindigkeiten zerfallen, unter A’ die Konzentration, bei der 
eine Lésung von lem Schichtdicke 90% des Lichtes der Wellen- 


linge 2536 A absorbiert, unter A») bzw. A, die Anfangswerte, 
von welchen ab die arithmetischen Mittel der S/t (bei starkem 


Absinken sind in Klammern ihre Anfangswerte angegeben), bzw. 
A, 


1 
Fe 





| 
y 


die k, k, und k gerechnet sind. Dabei ist k= a log 


k’ ist die monomolekulare Konstante fiir den 





] A 
k, =— 
1 => log A,—S? 


4erfall der Carbonsiure; H ist die Quantenansbeute; n ist die 
Zahl der am gleichen Kohlenstoffatom gebundenen Halogenatome, 
ist die Zeit in Minuten. 

Die Quantenausbeute ist bei 9 von den 14 hier untersuchten 
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Verbindungen 1 (oder etwas iiber 1?), so bei allen hier 


messenen Halogenpropionséuren. Dagegen fillt auf, daB sie z\ .; 


bei der Mono- und der Trichloressigsiiure — ebenso wie be 1 
Chloroform — i ist, bei der Dichloressigsiure dagegen 
wihrend sie umgekehrt bei der Mono- und der Tribromessigsii;,; 


Substanz A , er “eee © = = = Y 4710" S/t 

< S ) 
CH,CICOOH . . 994—56'* 6920 246 246 77 7 — 1 77 0°41 0" 
CHCI,COOH . . 1001—31 380 456 109 235 660 100 05 470 1°50 3" 
CCICOOH ... 207—65 1820 283 283 280 (1230) 220 1 280 4°3 (5°3) 4 
CHCl, Jina vst — 23400 418 276 14 4 — li'l 13 0°37 (0°50) 0: 
CH,CHCICOOH . _ 7940 600 340 116 116 — 1°83 90 1°11 0" 
CH,CICH,COOH . 590—173 3390 326 326 55 55 663 1 55 0°40 0'f 
CH,BrCOOH .. 211—10? 240 92 92 265 265 — O37 716 0°44 1" 
CHBr,COOH . . 806—42? 55 196 196 860 — 21 1 860 5°33 (6'6) 5: 
CBr,COOH .. . 164—22? 14 76 76 2300 — 2300 0°33 6900 6°4 (8°5) 21° 
CH,CHBrCOOH . — 102 145 145 530 530 24 1 530 1°25 (1°44) 1° 
CH,BrCHBrCOOH 295—98 81 90 90 750 —- — 1 750 1°2 (1°4) 1° 
CH,JCOOH. . . 894—14 22 429 94 700 700 400?0°07? — 0°31 4) 
CHJ,COOH . . . 121—54 129 149 60 2340 6900 — 0°39? — 5°9 (77) 16% 
CH,JCH,COOH . — 8 66 66 820 820 110 1 820 0°69 (0°92) 0’ 


1/, und bei der Dibromessigsiure 1 ist. Auch bei der Monojod- 
essigsiiure ist sie (0°07?) jedenfalls wesentlich kleiner als bei der 
Dijodessigsiiure (0°39?). Mit steigendem Atomgewicht und 
steigender Zahl der Hologene nimmt im allgemeinen bei den 
Halogen-Essigséuren die Hydrolysegeschwindigkeit im Quarz- 
glasultraviolett zu. Eine Ausnahme macht unter den Versuchs- 
bedingungen nur die Monojodessigsaure, die auffallenderweise 
sich nicht nur langsamer als die Monobrom-, sondern sogar als 
die Monochlor-Essigsiure zersetzt. Sie zeigt auch von allen hier 
untersuchten Substanzen weitaus die kleinste Quantenausbeute. 
Dagegen zersetzt sich die (-Jod-Propionsaure jedenfalls rascher 
als die ~-Chlorpropionsiure. 

Die gréBte Bildungsgesch windigkeit von Halogenwasserstot!: 
siure und Halogen wurde bei der Tribromessigsiure beobachtet, 
ihr zunichst kommt die Dijodessigsiure; beriicksichtigt man 
aber, da8 beim Zerfall der letzteren nur zwei, bei dem der 
ersteren aber drei Halogen-lonen bzw. — Atome entstehen, so 
ist die Zerfallsgeschwindigkeit der Dijodessigsiiure sogar nocli 
groBer als die der Tribromessigsiure. Auch die Dibromessigsiure 





"2 Indessen sinkt bei den spater angestellten Versuchen Nr. 7 und 8 schon 
zwischen A==526 und 121 die absolute Zersetzungsgeschwindigkeit um etwa 50%. 
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zorfallt rascher als die Trichloressigsiure, und zwar ist sogar 
de Bildungsgeschwindigkeit von Halogenwasserstoff bei der 
ersteren gréfer als bei der letzteren, trotzdem jene beim Zerfall 
nur zwei, diese aber drei Molekeln davon erzeugt. 

Nachstehend sind die im Rundkolben in 93mm und die in 
der Kiivette in 80 mm Mindestabstand von der Lampe — gerechnet 
zwischen der Au8enseiten der einander zugekehrten Quarzwiinde — 
nach einer Stunde (rund baw. eckig geklammert nach '/, bzw. 
1, Stunde) beobachteten Gesamtumsitze S, und S, angegeben, 
also die Summen der je Liter im Rundkolben bzw. in der Kiivette 
gefundenen 10~* Grammiquivalente Halogen-lonen und Atome. 








Saure _Bandkolben : 3 K iivette | 
A Sr A Sk Sk | Sr 
CH,CHMWPES . ee 183 12 246 26 2°2 
CHELGBOM 6-502 Gs 105 21 105 59s 8 
CCUM seceesi., 42s asus 131 54-288 168 = 3 
OU.CHMEMMUE nw 1 cca 608 14 600 66 4°7 
CHGGELGOOH. .... . _ 590 4 326 23 258 
Ch ee 106 12 = 9 28 8 23 
CHR sw ee et 89 196 280 3°] 
(HE Go a es 83 (71) 76 (183) 26 
CH,BrCHBrCOOH ...... 98 18 90 59 83=s-83°3 
CH FN 6 2 ga ee 110 (29) 78 (8°8)  3°0 
CHEGIINE 6:83. i aes 117 [24] 149 [70] 2°9 
CHG 146 32 ~—s«B7 47 1° 


Der Umsatz in der Kiivette ist also, wenn man stets auf 
das gleiche Volum (1/7) und die gleiche Zeit bezieht 2—3mal 
gréBer als der im Rundkolben; bei zwei Saiuren, der «- und der (- 
Chlorpropionsiure kommen auffallenderweise starke Abweichungen 
nach oben mit 4°77 und 58 vor, ohne da sich dafiir eine aus- 
reichende Erklirung finden liebe. Dagegen ist die Abweichung 
nach unten — bei der (-Jodpropionsiure — mit 1°5 nicht sehr 


groB. Das Gesamtmittel der S;,/S, ist 3°1, das Mittel nach Aus- 
scheidung der drei erwihnten stark abweichenden Werte aber 2'8. 


D. Versuche mit dem Hilgerschen Quarzspektrographen. 
Es wurden bei allen untersuchten Substanzen mit Hilfe 
eines HILGERschen Quarzspektrographen die Extinktionskoeffizienten 


bei verschiedenen Wellenlingen bei 25° gemessen. 

Die Veriinderung der Lichtintensititen erfolgt bei diesem 
Spektrographen nicht durch Anwendung wechselnder Schicht- 
dicken, sondern durch fortschreitendes Abblenden. 
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Zwei von einem Funken zwischen Wolframelektroden 2 \s. 
gehende, durch ein Linsensystem parallel gerichtete Lichtbiin jo; 
von gleicher Intensitéit, gehen getrennt einerseits durch |ie 
Lésung, andererseits durch das reine Lésungsmittel. Sow: )| 
letzteres als auch erstere befinden sich in an den Enden p)in- 
parallel geschliffenen und mit Quarzdeckplatten versehenen 
Kiivetten. Das austretende Licht fallt nach der Zerlegung durch 
Quarzprismen auf eine photographische Platte, so da8 man jeweils 
zwei voneinander getrennte, jedoch miteinander vergleichbire 
Aufnahmen erhalt. Durch fortschreitendes Abblenden des Lichtes 
das durch die mit dem Lésungsmittel gefiillte Kiivette gelit, 
werden nun auf der Platte Punkte erhalten, bei denen (ie 
Stirke der durch die beiden Lichtstrahlen erzeugten Schwirzung 
gleich groB ist, entsprechend gleichen Intensititen der aus der 
Lésung und dem Lésungsmittel austretenden Strahlen. Eine mit- 
photographierte Wellenlingenskala gestattet, die diesen Punkten 
gleicher Schwirzung entsprechenden Wellenlingen anzugeben. 
Letztere werden zur graphischen Darstellung als Abszissen die 
logarithmischen molaren Extinktionskoeffizienten als Ordinaten 
in ein Koordinatensystem eingetragen. 

Bekanntlich sinkt die Intensitit eines Lichtstrahls, der 
durch eine dem dicke Fliissigkeitsschicht vom Extinktions- 
koeffizienten E (fiir Bricgsche Logarithmen) gegangen ist, von 


I, auf I=1,-10-“*"”. 
Durch Logarithmieren erhilt man: E= + log “2, 


Setzt man den molaren Extinktionskoeffizienten gleich ¢ und 
die Konzentration in Molen je Liter gleich c, also H=eec und 
log =D, so erhalt man: logs —log D— loge —logd. 

Wie aus der obigen Formel ersichtlich ist, kann man die 
loge so ermitteln, da8 man bei gleichbleibender Konzentration 
entweder das Verhiltnis der Lichtintensitéiten oder die Schicht- 
dicken verandert. 

Beim HiILGerRschen Quarzspektrographen kann PD direkt ab- 
gelesen werden an einer logarithmisch geteilten vor der Kiivette 
angebrachten Trommel, die die willkiirliche Abianderung der 
Lichtintensitét gestattet und somit eine Abanderung der Schicht- 
dicke tiberfliissig macht. 

Fiir die zur Verwendung gelangten Reproduktionsplatte 
der Firma LAInerR & HRpDLI¢ZKA in Wien (10° Scheiner) verwende! 


man folgende Belichtungszeiten. 
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In den nachstehenden Tabellen ist unter d die Dicke der 
durchstrahlten Schicht im cm, unter A die Konzentration der 
bestrahlten Liésung. in 10~* Grammiquivalenten je Liter an- 
vegeben. Das zur Bereitung der Liésungen verwendete Wasser 
war das oben besprochene ,dreimal destillierte“. 


D Belichtungszeit dD Belichtungszeit 
OO . awe tew ace 2° Ra: aig ely al ee 20" 
OOS « aera bates oo 2°5" Ps oe erase ce it cate) ae 
C10. sata he casa PE i ee 
O15 . ek etek e eae 3°5° RC bee eae ee 40“ 
G2 os ae fark eS 2, ; en ee ete rc 
03 SS Bea ae eee 5” 6 ea a aed ne ee 65“ 
O4 0 pel Se See 6" WU asaya, & Se a capes Wea 75” 
OS »:4ee ace ee . 75" she i ee 90” 
06 i baeceie aco 10” > gaa Pipes Sree, Meee st ie” 105“ 
OT . Wate Sa ee 12°5” ) ora et ie ae eee 120" 
O8 . ieee s 15” 


Mit steigendem Atomgewicht verschiebt sich die Absorption 
durchwegs nach dem langwelligeren Teil des Spektrums wie aus 
den nachstehenden Abbildungen hervorgeht. 











200 2600 200 -~=«OS«SOOO 
Fig. 4. 

Merkwiirdig ist auf der Figur 4 der Verlauf der Kurve C 
der Trichloressigsiure. Die Absorption ist bis herunter zu unge- 
fihr 2400 A kleiner als die der Dichloressigsiiure (B). Da- 
gegen ist die Absorption von Chloroform durchwegs geringer 
sogar als die von Monochloressigsiure (A). Von den Halogen- 
Propionsduren, deren Kurven in Fig. 5 sind, absorbiert die <~- 
Chlorpropionsiure (/) etwas stiirker, die 6-Chlorpropionsiure (F’) 
etwas schwicher als die Monochloressigsaure (A). 
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In Fig. 7 sind die Absorptionen der « Brom- (D) und ‘or 
z, &-Dibrompropionsiiure (H) bei gréBeren Wellenliingen unio. 



























































1- 
be) 
= 
= 
F 
A E 
200 Bo 200 A 
Fig. 5. 
A in 10~* Molen je 1 /. 

Substanz: CH,CICOOH CHCI,COOH CCI,COOH | CHCl: 
|| 1866 | 1866 | 190°8|} 2652 | 2652 | 699 | 248-8 [938-1 | 4266)) 552 
et ot ee oo ee ee ee ee ee Ee ee 

ee : toa ee tee 

0°05 Oe eee, ee ee ee ee ee ee 
0°10 _— —}|;}— --- ~- -- — |2700| — | 2690 
0°15 — —_|\j— oo oo _ — ||2650!| — | 2630 
0°2 ~— -— |2370|| — -— aa — ||2610| — | 2560 
0°3 _ — |2350)| — — — | 2610//2580 | 2480 | 2485 
0°4 2700 | 2503 |2310 || 3000 | 2825| — | 2505/|2565 |2450 2442 
0°5 2660 | 2490 |2280 || 2980 | 2810 | 2695 | 2440 ||2550 | 2430 2423 
0°6 — — |2245)| — — | 2680 | 2415 |/2530 | 2420 2370 
O07 2615 | 2460 |2230 || 2940 | 2780 | 2660 | 2400 ||2510 |2410 2345 
0°8 2610 | 2450 |2220 || 2930 | 2755 | 2640 | 2370 ||2505 | 2387 2335 
09 2600 | 2440 |2190 || 2922 | 2746 | 2630 | 2340 ||2498 2380 2312 
1°0 —— — |;— oo — | 2615 | 2325/2195 2375 2302 
Il 2592 | 2430; — || 2912 | 2738 | 2600 | 2305 ||2485 | 2370 2296 
1°2 2582 | 2422} — || 2905 | 2727 | 2592 | 2298 ||2475 |2365 2290 
1°3 — | — |— || — | — | 2588 | 2298 |12468 | 2860 | 2282 
1°4 2578 | 2410; — || 2890 | 2718 | 2580 | 2280 ||2465 | 2358 2275 
15 — — |j_— — — | 2570 | 2275 ||2455 |2350 2268 
1°6 2568 | 2395 | — || 2880 | 2705 | 2555 | 2270 |/2451 | 2345 2260 
1°7 _ — |}— a — | 2545 | 2267 ||2444 | 2337) 2255 
1°8 2563 | 2388 | — || 2875 | 2692 | 2540 | 2255 || 2440 | 2337 | 2250 
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2745 2415/2405 
— | 26902390|2375 
— | —| — |2350 
— 25902357 2342 

2540 25782850 2888 

2525 25552340 2328 

— |2310 

2515 25302327 |2308 

2503 2518 2320 2303 

2292 

2496 24962300 2288 

| — |2285 

2488 2489 2295/2275 

— |2273 

2479 i FR 





2900 2750/3100, — |2650) 
2800. 2700|/3005 a 2620) 
2750) 2650) 2990: 2800 2590) 


3180) 2810 








2730 2610 
2720, 2590 
2690/2562 
2680 2552 
2655/2537 
2638 | 2515 
2628/2510 
2618/2505 
2608 2500 





2600/2493 


2592/2480) 
2587 2475 
2582 2468 
2577 2462 
2572/2460 
2565/2455 





2775|2580 2295 





2769 2570): 2260) 








99372725 /2050)) — | — 3060 2800 
28752690 2485 /3940 3400. 3000 2760 
2863 2675 2440 | 3860 3350 2990/2740 
2838 2645 2420| —|— 2950 2715 
2822 2640, 2400/3 780|3260, 2940/2675 
2815 2630, 2380/3760 3205 |2920|2660 
28102610 2360||3750 3176 2910 2650 
2795 2595|2345)) — ae '2895|2638 
2790 2585 2335 |3735 3155/2880 2628 
3700) 3140/2870 2625 
27692575 2930 ae; BSR 2861 2604 
3675|3115|2855 2588 
27622565 2248 — | — |2850/2580 
9 758 2560 2220 |3650 3090 2840|2563 
2749 2555) 2205 — | — |2830|2560 
273526501 — ||3615!3075/282012548 
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einander und mit der der Monob oy. 
essigsdure (4 in Fig. 6) fast gleich: }e; 
kiirzeren Wellenliingen werden ers; e,. 
eg etwas groBer. Erst bei unger ih; 
ne Fc 2300 A, wo sich D etwas verflacht. 
be steigt E weiter an und wird unge/%ihy 
“. gleich der Kurve B der Dibromessig. 
siure. Das Bromatom in £-Stellung 
scheint also, wenn schon eines jy 
a-Stellung vorhanden ist, erst unter- 
O}- halb einer gewissen Wellenliinge dic 
Absorption zu beeinfluBen. Mit ( in 
; Fig. 6 ist die Kurve der Tribromessig- 
: , siure bezeichnet. 
2500 3000 A Ein direkter Vergleich quantita- 
Fig. 7. tiver Art der Kurven ist selbstver- 
Substanz : CH,CHBrCOOH || cx,BrcaBrcoon | CHJCOOH 
4| 2680 | 2380 | 268 | 268 |} 116-2 | 32°35 | 1946 | 1946 | 194°6 
ead ee Ee ie he Ae We BE? Oe ae as a 
D i in A eae 
0°05 igs ee Gee | Ce Se Er ae | ‘ 
0°10 —/—-/]/—-;/—-F —~-| -~-Fot]-{t- 
0°15 —}|/—-}]/—-}—-Ff -—-F}] -FT-} -][- 
0°20 —~}/—|— | — | — {ef — | -— | - 
0°3 — | — | — | — | 2700] 2555 | — | — | — 
or4 3200 | 2918 | 2745 | 2490 || 2660 | 2535 |/4500 | 3580 | 3215 
0°5 3100 | 2890 | 2688 | 2466 || 2630 | 2510 ||4000 | 3530 | 3170) 
0°6 — — — — 2605 | 2480 || — aes a 
0°7 3065 | 2852 | 2651 | 2425 || 2595 | 2460 |}3880 | 3500 | 3112 
0°8 3052 | 2840 | 2647 | 2400 || 2585 | 2445 3850 | 3480 | 3100) 
| 0°9 3037 | 2830 | 2632 | 2378 || 2580 | 2430 ||3800 | 3450 | 3085 
1°0 _ — —_ —~ 2560 | 2420 || — nee a 
11 3023 | 2812 | 2620 | 2320 || 2550 | 2410 ||3770 | 3420 | 3070) 
1°2 3010 | 2803 | 2614 | 2280 || 2545 | 2397 ||3750 | 3405 | 3050 
1°3 — — — — || 2538 | 2388 | — — _ 
1°4 2988 | 2798 | 2596 | 2183 || 2535 | 2380 ||3735 | 3372 | 3035 
1°5 _ ae — _ 2530 | 2370 || — — = 
1°6 2980 | 2788 | 2587 | — 2520 | 2358 ||3715 | 3362 | 3012 
1°7 — — — — | 2512 | 2345 | — — _ 
1°8 2975 | 2780 | 2578 — 2510 | 2330 ||3700 | 3350 | 3000 
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OMm- 
bei 3 
vere vs 
ahr 2 
cht, 
ith f 
Sly- 
ing 
in P 
er- 
die 
in 
ig- 0 
ta- | l | 
saa 2500 5000 5500 400 A 
es Fig. 8. 
~ CHJCOOH | CHJ,COOH | CH,JCH,COOH 
jE 194°6 | 639°6 | 639°6 | 63°96 | 63°96 | ___ |} 5202 | 520 
| 1 34, 2 aoe oe ay 
i A in A co BN 
ws ta | ts At | a ei 
— — —- |= — | 3250 | — 
~ —-}/—-}-]- | 3200 | — 
: ot | ag ae | | 8100 | 2750 
sie ne ia aes | 3070 | 2630 
2900 4230 | 3915 | 3585 | 3210 | 3030 | 2550 | 
2860 4200 | 3885 | 3565 | 3105 | 2790 | 2645 | 2980 | 2490 
= wa _ ~ | — || 2970 | 2490 
2800 4140 | 3825 | 3496 | 2570 || 2960 | 2465 
2690 2460 || 4115 | 8815 | 3485 2515 || 2950 | 2445 
2330 || 4090 | 3786 | 3462 2475 || 2938 | 2440 | 
ee ee ee | — || 2980 | 2425 | 
2290 || 4070 | 3768 | 3431 : 2390 || 2919 | 2416 | 
2280 | 4060 | 3760 | 3415 | 2355 || 2909 | 2395 
ae on an ote | — || 2904 | 2390 
2246 || 4040 | 3740 | 3385 2320 || 2895 | 2380 
ini ta We — || 2890 | 2365 
2230 || 4020 | 3728 | 3362 2310 || 2888 | 2357 
wit ros ae wal : — || 2882 | 2362 
2220 || 4010 | 3708 | 3347 2308 || 2878 | 2338 
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stiindlich nicht immer méglich, da durch einen neu hinzukomme nde, 
Substituenten eine Verschiebung der Kurve sowohl in der Abs7isgp. 
als auch in der Ordinate hervorgerufen wird. Auf die (rif, 
dieser Verschiebung kann aber nur geschlossen werden, wenn jy 
den zu vergleichenden Kurven sich irgendeine Stelle deitlic) 
hervorhebt z. B. durch einen Knick oder ein Maximum. Um aby 
das Maximum der Absorption der Chlor- und Bromverbindungey 
zu finden, miiBte man die Aufnahmen noch weiter in das ultra. 
violette Gebiet ausdehnen. Das ist aber nur mit Hilfe eines 
Vakuumspektrographen méglich. 

Ein Vergleich der Kurven ist nur bei den Jodverbindungey 
méglich, wo die Absorption im langwelligeren Teil des Spektrums 
liegt. Man bemerkt in Abb. 8 bei der Monojodessigsiure (/’) eiy 
Maximum bei Aca. 2550 A, bei der Dijodessigsiiure (@) bei 
A==ca. 2950 A; « ist im ersteren Falle ungefahr 400, im zweiten 
Falle ungefaéhr 800, also doppelt so gro’. Bei der §-Jodpropion- 
siure (H) ist kein Maximum mehr zu bemerken, nur eine Aus- 
buchtung. 

Die {-Jodpropionsiure zeigt auBerdem eine schwiichere 
Absorption als die Monojodessigsiiure, ebenso wie auch, wie 
schon erwihnt, die {-Chlorpropionsiure schwacher absorbiert als 
die Monochloressigsiéure. 


Zwischen der Geschwindigkeit der Hydrolyse und der 


Absorption besteht nur der Zusammenhang, da in verdiinnter 
Liésung die Substanz mit den griéSeren Absorptionskoeffizienten 
schneller reagiert. Kin Zusammenhang zwischen der Quanten- 
ausbeute und der Absorptionskurve scheint aber nicht zu 
bestehen. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Geschwindigkeiten der Hydrolyse von 
wiBrigen Lésungen der Mono- (1), Di-(2) und Trichloressigsiure (3) 
der «-(4) und der {-Chlorpropionsiure (5) des Chloroforms (6) 
der Mono-(7), Di-(8) und Tribromessigsiiure (9) der x-Brom-(10) 
und der 2-,$-Dibrompropionsiiure (11), der Mono-(12) und der 
Dijodessigsiure (13) und der z-Jod-Propionsiiure (14) bei etwa 
10°C im Quarzglasultraviolett gemessen, die Quantenausbeuten 
dabei ermittelt und die Extinktionskoeffizienten der genannten 
Substanzen mit einem HiLeErschen Spektrographen mit Quarz 
optik bei verschiedenen Wellenlingen bestimmt. 
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Bezeichnet A die Konzentration der betreffenden Saure in 
i0-: Grammolekeln je Liter, so erwies sich in einem 100 cm! 
Quirzrundkolben die Hydrolysegeschwindigkeit als annihernd 
konzentrationsunabhingig bei (1) und (3) bis A= 50, bei (2) und 
(8) bis A=30, bei (7) und (12) bis A=10, bei (9) bis A=20. 

Neben der Hydrolyse tritt unter den Versuchsbedingungen 
bei allen Siuren, allerdings meist in sehr geringem MaBe Kohlen- 
siureabspaltung ein. Mit steigendem Atomgewicht und steigender 
Zahl der Halogene nimmt bei den Halogen-Essigsiiuren die 
Hydrolysegeschwindigkeit im Quarzglasultraviolett zu mit Aus- 
nahme der sich auffallend langsam zersetzenden Monojodessig- 
siure, die auch von den hier untersuchten Siéuren die kleinste 
Quantenausbente zeigt. Die gréSte Bildungsgeschwindigkeit von 
Halogenwasserstoff und Halogen wurde bei der Tribromessig- 
siure beobachtet. 

Bei den Chlor- und Brom-Verbindungen scheinen die Maxima 
der Extinktionskoeffizienten unterhalb von 2200 A zu liegen, 


| konnten daher nicht mehr beobachtet werden. Wohl aber war 
'dies bei je einem Maximum der Jodessigsiuren méglich, und 


zwar ist es bei der Dijodessigsiiure genau doppelt so groB als bei 


der Monojodessigsaure. 


Ein Zusammenhang zwischen Quantenausbeute und Ab- 


, sorption konnte nicht gefunden werden. 
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Uber den Depolarisationsgrad der 
Streustrahlung bindrer Fliissigkeitsgemische 


Von 


R. KrEMANN } und E. GAsTINGER 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit Gra, 
Mit 3 Figuren im Text 
(Eingegangen am 26. 2. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 3. 3. 1938) 


Die vorliegende Arbeit wurde als Anfang einer gréBeren Reihe von Unter. 
suchungen der Eigenschaften binarer Flissigkeitsgemische von R. Kremayn be. 
gonnen und war zum grdferen Teil vor seinem Ableben experimentell fertig. 
gestellt. Nach Manuskripten, die sich im Nachla8 fanden, und den Laboratoriuns- 
protokollen konnten wir diese Verdéffentlichung fertigstellen. M. Pestemer. 

In Gasen hiingt nach R. GANns! der Depolarisationsgrad 4 
des seitlich gestreuten Lichtes, unter dem man das Verhiltnis der 
Intensitaiten I, zu I, des parallel bzw. senkrecht zur Einfalls- 
richtung des erregenden Lichtes schwingenden Streulichtes ver- 
steht, direkt mit den Teilpolarisierbarkeiten g,, g. und g; bzw. 
deren gegenseitigem Verhiltnis, das ein Ma8 fiir die Anisotropie 
des Molekiils ist, zusammen: 


10 4, ee (9.—93)*+(9,—9,)° +(9,—92)° 
6-74, (9, +9293)" 








In Fliissigkeiten treten als Ursachen fiir die Depolarisation noch 
Schwarmbildungen durch VAN DER WaAALSsche Krifte hinzu, die 
einerselts zu Dichteschwankungen (optischen Schlieren), ander- 
seits zur Anisotropie kleiner Fliissigkeitselemente fiihren kinnen. 
Nach R. Gans? gilt fiir den Depolarisationsgrad 4 von Fliissig- 


keiten: 
115A ae 
GFA . 6 





wobei a ein MaB fiir die Anisotropie bei gegebener Temperatur 
f und Dichte ¢ ist, wiihrend 6 den durch Dichte- und Konzen- 
trationsschwankungen bedingten Anteil darstellt, der mit der 
Komprebibilitét @ und dem Brechungsindex v zusammenhingt: 


b—=6(v%—1)2 





* R. Gans, Z. Physik 17 (1926) 386; siehe auch ‘@ R. Gans, Z. Physik 3! 
(1924) 231. 
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Es ist nun klar, da8 man die Messung des Depolarisations- 
gra'es der Streustrahlung zur Erforschung der Konstitution 
hinirer Flissigkeitsgemische verwenden kann. Denn wenn sich 
jie Komponenten solecher zu Komplexen zusammenlagern (Ver- 
bindungsbildung) oder assoziierte Komponenten im Gemisch zer- 
falien oder zu neuen sich zusammenschlieBen, werden damit An- 
derungen der Symmetrie der elektrischen Ladungsverteilung ver- 
bunden sein, die sich durch Anderung von A kundtun. Man kann 
dann annehmen, dafi diese Abweichungen von den additiven 
Werten des Depolarisationsgrades charakteristisch sein werden 
fiir die Arten des Verhaltens binirer Gemische, nimlich normales 
Verhalten normaler Komponenten, Quadrupol- oder Kettenasso- 
ziation baw. Zerfall derartig assoziierter Komponenten. 


Nun liegen wohl schon Arbeiten iiber Messungen des De- 
polarisationsgrades der Streustrahlung binirer Fliissigkeitsge- 


fmische von H. FUrtH?, W. H. MARTIN und 8S. LEHRMANN?, J. C. Ka- 
i vesVARA RAv4, 8. R. Rao5, R. GANS und H. A. STUART® sowie von 
| §. PARTHASARATHY? vor, jedoch zeigt die kritische Arbeit von 
| Gans und StuarT® sowie die von VOLKMANN §, daB bei den groBen 
' Fehlerquellen dieser Methode nur bei Messungen, die mit der- 
' selben Methodik und Apparatur unter gréBter Sorgfalt ausge- 
_ fiihrt werden, vergleichbare Werte zu erwarten sind. Unter 
' solechen Bedingungen sollte von uns zunichst die Anderung des 
| Depolarisationsgrades mit der Zusammensetzung der Gemische 
an einigen typischen binéiren Systemen untersucht werden. Eine 
-eingehendere Diskussion iiber den Anteil der Anisotropie einer- 


selts, der Dichte- und Konzentrationsschwankungen andererseits, 
wie sie GANS und StuArtT® unter Heranziehung weiterer physika- 
lischer Eigenschaften, wie Komprefibilitaét, Brechungsindex und 
Partialdampfdruck durchgefiihrt haben, war vorerst nicht geplant. 


Diese Untersuchung wurde erst erméglicht durch eine Sub- 
vention von 200 hollindischen Gulden der Amsterdamer Aka- 
demie aus der VAN’t Horr-Stiftung, fiir die auch an dieser Stelle 


_herzlichst gedankt sei, im besonderen den sehr verehrten Kollegen 





* H. Firtu, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 124 (1915) 577. 
W. H. Marry und S. Lesrmann, J. physic. Chem. 26 (1922) 75. 
J. C. Kamesvara Rav, Proc. Ind. Acad. Soc. 9 (1924) 19. 
S. R. Rao, Indian J. Physics 2 (1927) 7. 
R. Gans und H. A. Sruart, Z. Physik 86 (1933) 765. 
7S. 
H. 


3 
4 
5 
6 


Partruasaratuy, Indian J. Physics 8°(1934) 275. 
Votxmann. Ann. Physik 24 (1935) 457. 


7 
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E. COHEN und A. Smits, die das Ansuchen vermittelt und | efijp. 
wortet haben. 


Experimenteller Teil. 


Die experimentelle Bestimmung des Depolarisationsgiade; 
erfolgte nach der Methode von Gans!. Als Lichtquelle diente eine 
Bogenlampe, deren positive Kohle mit einem Durchmesser yo 
nur 5mm bei einem Betriebsstrom von 10 Ampére eine hohe 
Flaichenhelligkeit ergab. Der Krater wurde auf eine Lochblende 
mit 2mm Offnung abgebildet und diese durch eine weitere [ing 
im unendlichen abgebildet, so daB ein weitgehend paralleles 
Lichtbiischel erhalten wurde. Dieses trat durch einen wiirfel. 
formigen Kasten, in den das kugelférmige MeBgefa8 zentrisch ein. 
gesetzt werden konnte, wobei der Kasten mit einer Fliissigkeit 
von méglichst gleichem Brechungsindex wie die MeBfliissigkeit 
gefillt wurde, um optische Homogenitiit zu erreichen. Durch 
Ansatzstutzen konnte senkrecht zur Einfallsrichtung des Primiir- 
strahls das Streulicht beobachtet werden, wobei durch sorgfiiltige 
Schwirzung aller Apparateteile und Anbringung von Blenden 
jedes falsche Licht vermieden wurde. Die Messung des Depola- 
risationsgrades erfolgte durch Zerlegung des Streulichtes in seine 
senkrecht- und waagrechtschwingende Komponente durch ein W01- 
LASTON-Prisma und Schwichung derselben auf gleiche Intensitiit 
durch Einstellung eines Nicols auf den Winkel x gegen die senk- 
rechte Ebene des WOLLASTON-Prismas. Aus dem Winkel ~, der 
durch Mittelung der Ablesungen in zwei benachbarten (ua- 
dranten erhalten wurde, ergibt sich der Depolarisationsgrad A aus: 





Die von VOLKMANN ® sorgfiltig festgestellten Fehlerquellen: Man- 
gelhafte Justierung der optischen Apparatur, mangelnde Pa- 
rallelitiit des erregenden Lichtes, besonders durch Anderung des 
Brechungsindex zwischen Fiillfliissigkeit und MeBfliissigkeit wurden 
von uns im einzelnen genauestens beriicksichtigt und durch be- 
sondere Versuche mit Substanzen bekannten Depolarisations- 
grades iiberpriift. Auf die wesentlichste Fehlerquelle, das Vor- 
handensein von Staub in der MeBfliissigkeit, wurde besonderes 
Augenmerk gelenkt. Nachdem lingere Versuche von Herrn 
O. Scumotzer, dem wir hierfiir danken, gezeigt hatten, da \e- 
thoden, bei denen der Dampf der destillierenden Fliissigkeiten 
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dur h Watte oder Glaswolle filtriert wird, die Fliissigkeiten 


nici: 
we 
vO! 


vollkommen entstauben und die Werte nicht reproduzierbar 
rden, gingen wir zur Destillationsmethode von MARTIN® und 
_ DauRE?° iiber. Die Fliissigkeiten wurden dabei in sorgfaltig 


vereinigten und getrockneten Zweikugelréhren im Hochvakuum 
umgedunstet, in der MeBkugel mit dem Kondensat gespiilt und 
von neuem umgedunstet. Kine MeBreihe an Benzol ergab, da8 nach 
5 Destillationen und Spiilungen der Depolarisationsgrad bereits 


konstant ist. Wir wiederholten die Operation grundsiitzlich 10 Mal. 
Tabelle 1. 
Werte des Depolarisationsgrades fir organische Substanzen nach eigenen 


Messungen und anderen Autoren. 











Substanz 





Depolarisations- 
grad A-«1(? 








n- Hexan 


(synthetisch) 
(aus Petroleum) 
Benzol 


Chloroform 


| Aceton 








10°0 
9°9 
9°95 +0°1 
10°4 
9°9 
o°7 
45°0 
42°0 
43°8 
48°5 
39°8 
44°5 
47°0 
43°8 
43°4 
42°0+0°5 
43°2 


21°1 
23°8 
24°2 
15°0 
15°0 
20°3 
20°8 


23°6 
23°1 








Beobachter 


Martin und Leurmann 1922 


Krisanan 1925 
CaBannes 1929 
PartHAsARATHy 1932 
Eigene Messungen 


” 


Gans und Srvarr 1933 
CanaLs und Pryror 1933 


ParTHASARATHY 1934 


Martin und Leprmann 1922 


Raman and Rav 1923 
Gans 1924 
Krisunan 1925 
Rocarp 1925 
BanerRJEE 1927 
Capannes 1929 
Eigene Messungen 
(Mittelwert) 
ParRTHASARATHY 1934 
Gans 1924 
KrisHnan 1925 
Raman und Rav 1923 
Martin 1920 
EKigene Messungen 
(Mittelwert) 
ParrHaRASATHY 1934 
Krisunan 1925 
Eigene Messungen 
(Mittelwert) 


® H. Martin, Pr. Trans. Soc. Can. III 7/(1913) 219. 
10 P. Daure, C. R. Akad. Sci. Paris 186 (1928) 1533, 1833. 
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Die Konzentrationsbestimmung in den biniren Fliissigk its. 
gemischen wurde durch Messung des Brechungsindex und EF. tr.. 
polation aus dem vorher bestimmten Brechungsindex-Korzep. 
trations-Diagramm durchgefiihrt. Die A-Messung wurde stet: be; 
einer Temperatur von 20+0°5°C durchgefiihrt. Um einen ler. 
blick tiber die Fehlergrenzen der Methodik zu gewinnen, sini jy 
Tabelle 1 die Werte von 4 Testsubstanzen, gemessen von ver. 
schiedenen Autoren, unseren MeB8ergebnissen gegeniibergestellt. 

Es wurde der Depolarisationsgrad an verschiedenen (i- 
mischen folgender Systeme gemessen: 

1. Benzol-Heptan, 2. Benzol-Chloroform, 3. Aceton-Chloro- 
form. Benzol von KAHLBAUM p. A. wurde 6 Stunden iiber Natrium 
gekocht und itiber frischem Natrium abdestilliert (nj?—1°50114). 
Hexan aus Petroleum von KAHLBAUM wurde iiber Natrium ge- 
trocknet und destilliert und die Fraktion zwischen 67°8 und 6%'4° 
bei 722 mm Hg verwendet (ni’—137931). AuBerdem wurde p- 
Hexan synthetisch mittels GricNaRDscher Reaktion nach der Vor- 
schrift von FISCHER und KLEMM! hergestellt, um ein vollkommen 
reines n-Hexan, frei von Isomeren zu erhalten. (Sdp.: 66—6x" 
bei 722 mm Hg, niv—1'37558). Da n-Hexan, synthetisch, und 
Hexan aus Petroleum praktisch den gleichen Depolarisationsgrad 
haben, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, und dies auch bei zwei 
Gemischen gleicher Konzentration mit Benzol der Fall war, 
fiihrten wir unsere Messungen im System Benzol-Hexan mit dem 
billigeren Produkt aus Petroleum durch. Chloroform p. A. von 
KAHLBAUM wurde 3 Mal mit destilliertem Wasser ausgeschiittelt, 
um Alkohol zu entfernen, dann mit CaCl, getrocknet und iiber P,0; 
destilliert (nj?==1'44652). Aceton aus der Bisulfitverbindung von 
KAHLBAUM wurde mit etwas K MnO,-Lésung gekocht, abdestilliert, mit 
CaCl, getrocknet und dann iiber P,O, abdestilliert n= 1°35882). 


Tabelle 2. 
Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Benzol-n-Hexan. 

















Molenbruch k des ue sy os ~ Sata 
Benzols (Mittelwert) 
1°00 43°2 
0°81 30°3 
0°50 21°2 
0°37 17°3 
0'29 thd 
0°00 v7 














1 W. Fiscner und W. Kiemm, Z. physik. Chem. A 147 (1930) 275. 
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Tabelle 3. 
Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Benzol-Chloroform. 























Molenbruch & otis ae 
(Mittelwert) 

1°00 43°2 

0°87 38°8 | 
| 0°73 | 35°8 | 
| 0°42 | 29°7 | 

0°26 : 25°7 | 
0°00 20°3 

Tabelle 4. 


Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Aceton-Chloroform. 











| Molenbruch k des niet + eee | 
| cetons (Mittelwert) 
— a 8 er nn mene nnn ne A a — 
| 1°00 23°1 | 
| 0°95 24°8 | 
| 0°77 | 26°8 
| 0°54 | 23°8 
0°39 | 21°4 
0°00 20°3 
Versuchsergebnisse. 


In den Tabellen 2 bis 4 und den Figuren | bis 3 ist die 
Abhingigkeit des Depolarisationsgrades der biniiren Gemische 
von ihrer Zusammensetzung in den jeweiligen Systemen wieder- 
gegeben. 

1. Im System Benzol-Hexan (Fig. 1) stimmen unsere Werte 
gut mit denen von GANS und StuART®, nicht hingegen mit denen 
von MARTIN und LEHRMANN?® sowie von PARTHASARATHY?’ itiberein. 
Da wir dhnliche positive Abweichungen stets erhielten, wenn 
wir mit durch Watte filtrierten Gemischen arbeiteten, vermuten 
wir, daB diese Forscher keine véllige Staubfreiheit erzielt haben. 
DaB dieses System, dessen beide Komponenten dipolmomentsfrei 
sind, keinen additiven Verlauf sondern deutlich negative Ab- 


_ weichung von demselben zeigt, ist ein Beweis fiir die Empfind- 


lichkeit des Depolarisationsgrades auch auf schwache Asso- 
ziationen dipolmomentsfreier Substanzen. Da nach den Messungen 
der Ultraviolettabsorption in diesem biniren System von PESTE- 
‘VER und Lancer '? das Benzol bei Verdiinnung mit Hexan Ver- 


*2 M. Pesremer und T. Lancer, Mh. Chem. 70 (1937) 20 bzw. S.-B. Akad. 
‘Viss. Wien (IIb) 146 (1937) 20. 
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dinderungen erleidet, ist anzunehmen, da8 vor allem die Ben 0). 
molekiile durch die Stérung einer lockeren Assoziation untey 
sich bei Zusatz von Hexan in einfachere Komplexe zerfallen nd 
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Fig. 1. Depolarisationsgrad der Gemische 
Benzol-n-Hexan. 


so die negativen Abweichungen im Verlauf des Depolarisations- 
grades bedingen. 
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Fig. 2. Depolarisationsgrad der Gemische 


Fig. 3. Depolarisationsgrad der Gemisctie 


Benzol-Chloroform. Aceton-Chloroform. 


2. Das System Benzol-Chloroform hat nach WILLIAMS und 


KrcHMA 38 eine lineare Abhingigkeit der Orientierungspolarisation 





8 J. W. Wittrams und I. J. Krcuma, J. Amer. chem. Soe. 49 (1929) 1671. 
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von der Zusammensetzung. Daraus ist zu schlieBen, dab das 
(jloroform keine ausgesprochene Ketten- oder Quadrupolasso- 
ziition zeigt, sondern entweder nicht assoziiert ist oder wahr- 
scheinlich in lockeren Gemischen dieser beiden Assoziations- 
formen auftritt, so daB sich das mittlere Dipolmoment bei Ver- 
diinnung mit Benzol nicht andert. Offenbar kompensieren sich 
nun in den Gemischen diese lockeren Assoziations- und Ent- 
assoziationseffekte mit denen des Benzols hinsichlich ihrer Wirkung 
auf den Depolarisationsgrad der Streustrahlung, so daB sich der 
beobachtete, praktisch additive Kurvenverlauf desselben (Fig. 2) 
ergibt. 

3. In den Mischungen von Aceton mit Chloroform tritt, wie 
aus dem positiven Verlauf der Orientierungspolarisationskurven 
nach GRAFFUNDER und HEYMANN '* hervorgeht, bei steigender Kon- 
zentration von Chloroform eine steigende Entassoziation der 
Aceton-Quadrupol-Assoziate auf (vgl: KREMANN und FRUHWIRTH) !». 
Nach Fig. 3 bewirkt dieser Zerfall von Komplexen in den Ge- 
mischen einen positiven Verlauf des Depolarisationsgrades. 

In einer zweiten Mitteilung sollen Messungen an einigen 
weiteren binaéren Systemen typischen Charakters mitgeteilt 


werden. 





‘4 W. Grarrunper und E. Heymann, Z. Physik 72 (1932) 774. 
‘SR. Kremann und QO. Fruswirrn, Osterr. Chem.-Ztg. 40 (1937) 226. 
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Uber Halochromieerscheinungen an Perylen, 
seinen Chinonen und einigen Substitutions. 
produkten 


Von 
M. Pestemer, A. J. K. Scumipt, L. Scamipt-Wiicut unp 
F. MANcHEN 


Aus dem Institut fair theoretische und physikalische Chemie der Universitit Graz 
Mit 6 Figuren im Text 
(Eingegangen am 26. 2. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 3. 3. 1938) 


Es werden die Lichtabsorptionskurven im Sichtbaren und im Quarz- 
ultraviolett von Perylen; 3, 4, 9, 10-Tetrabenzoyltetraoxy-perylen ; 3, 9-Dibenzoy!-1, 
12-dioxy-perylen; 3, 9-Dibenzoyl-perylen; 3, 9-Diphenyldivinyl-perylen; Perylen-3, 
9-chinon ; Perylen-1, 12-chinon ; 3, 9-Dibenzoyl-perylen-1, 12-chinon; 2, 11-Dioxy- 
perylen-3, 10-chinon und von 2, 11-Dibenzoyldioxy-perylen-3, 10-chinon sowohl in 
inerten Lésungsmitteln, als auch in 100%iger Schwefelsiure gelést wiederge- 
geben. Im inerten Lésungsmittel unterscheiden sich die benzoiden Perylen- 
derivate charakteristisch von den verschiedenen Chinonen in der Struktur ihrer 
Absorptionskurven. In schwefelsaurer Lésung dagegen gleicht die Struktur des 
Perylens und seiner benzoiden Peri-Derivate der der 3,10-Chinone, woraus in 
Ubereinstimmung mit der praparativ gewonnenen Erfahrang hervorgeht, daf die 
halochromen Anlagerungsprodukte durch Angriff der Schwefelsiure an den 
3, 10-Stellen des Perylens entstehen. 

A. ZINKE! untersuchte priaparativ den EinfluB von konzen- 
trierter Schwefelsiure auf Perylen, das sich zunichst mit tief- 
griiner Farbe lost, die aber nach wenigen Sekunden in rotviolett 
itibergeht. Der grote Teil des Perylens la8t sich durch Ver- 
diinnen der Lésung mit Wasser wieder unverindert ausfiillen. 
Ein Anteil jedoch geht unter Schwefeldioxydentwicklung in 
3,10-Chinon iiber, woraus zu schlieBen ist, da’ die Anlagerung 
der Schwefelsiiure an das Perylen zu den halochromen Komplexen 
in erster Linie an den 3, 10-Stellen erfolgt. 

Uber Sitz und Struktur der Chromophore in halochromen 
Komplexen héher kondensierter aromatischer Kohlenwasserstofi« 
liegen Ergebnisse aus der Arbeit von D. RAaDULESCU uni 
F, BARBULESCU? tiber Naphthacen und seine Chinone vor. Diese 


Autoren fanden, da8 in den halochromen Komplexen der Chinone 





* A. Zinxx, Mh. Chem. 61 (1932) 1; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I! /) 
141 (1932) 369. 
* D. Raputescu und F, Barsutescu, Z. physik. Chem. B, 5 (1929) 177. 
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duech die Anlagerung der Saureradikale an die CO-Gruppen der 
(:inone die charakteristische Chinonstruktur der aromatischen 
Kerne zur benzoiden zuriickgebildet wird, da die Struktur der 
Absorptionskurven der  halochromen Additionsprodukte der 
(jinone und der benzoiden Stammsubstanzen eine analoge ist. 


Unter Beriicksichtigung der strukturellen Eigenheiten des 
Perylens zeigt dieses grundsitzlich dasselbe Verhalten. Wie Fig. 1 
zeigt, haben Perylen und seine Derivate mit unverindertem 
benzoiden Ringgefiige in inerten Loésangsmitteln Absorptions- 
spektren durchaus ahnlicher Struktur, die in 2 Hauptbanden A 
und B zerfallen, von denen die bei niedrigeren Wellenzahlen 
liegende Bande A die Farbe im sichtbaren bedingt. Der Einflu8 
der Substituenten beschriinkt sich somit auf Anderung der Fein- 
struktur und geringe Lageverschiebungen dieser beiden Banden. 
Als Chromophor im weiteren Sinne ist demnach die charakteristi- 
s-he Kondensation der benzoiden Benzolkerne zum Perylenkern I 
JN J anzusprechen. Die ni&here Zuordnung der Banden A 

3, und B zu bestimmten Elektronen bespricht H. Conrap- 
» ff BILLROTH 8, 


I | Bei Chinonbildung wird die Kernstruktur 
/ a charakteristisch geiindert, was sich in Fig. 2 und 3 
ey durch die deutlich veriinderte Struktur der A bsorptions- 


\Y/ kurven erkennen laé6t. Vor allem tritt eine dritte, 
wie A und B liegende Bande C auf. AuBerdem sind die 
Chinone zum Teil weitaus empfindlicher gegen Substitution als 
das Perylen, wie z. B. der Ubergang von Perylen-3, 10-Chinon 
zu seinem 2,11-Dioxy- bzw. Dibenzoyldioxy-Derivaten (Fig. 2) 
zeigt, wo durch die Substitution die Absorptionskurve vollkommen 
verwaschen wird. 

Wenig iindert sich jedoch der Kurvencharakter bei den 
1,12-Chinonen durch Substitution, wie aus Fig. 3 hervorgeht. 
Man kann aus der Analogie des unsubstituierten 1, 12-Chinons 
zu dem 3, 9-Dibenzoyl-perylen-1, 12-chinon wohl sagen, daf dieses 
von ZINKE, PENECKE und Hanus‘ durch Oxydation des 3,9- 
Dibenzoyl-l, 12-dioxy-perylens erhaltene Produkt tatsiichlich ein 
|, 12-Chinon sein diirfte in Ubereinstimmung mit seinen chemischen 
Kigenschaften und dem auf priparativen Wege erbrachten 
\\onstitutionsnachweis der genannten Autoren. Das schwache aber 





* H. Conrap-Bittrotu, Z. physik. Chem. B 15 (1931) 1. 
* A. Zinxe, W. Penecxe und Fr. Hanus, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 625. 
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do. 1 deutliche Auftreten der Bande C auch beim 3, 9-Dibenzoyl- 
|, |2-dioxyperylen erscheint dagegen als ein Hinweis, daB diese 
Sustanz nicht rein benzoider Natur ist, sondern wahrscheinlich 
gun Teil schon zum 1, 12-Chinon oxydiert vorgelegen hat. 

In schwefelsaurer Lisung erleiden die Absorptionsbanden 
aller dieser Stoffe eine wesentliche Umformung, es zeigt sich 
also eine deutliche Halochromie. Die Derivate mit benzoidem 
Benzolkern (Fig. 4) weisen nunmehr auch eine dritte Bande 
zwischen A und B auf. Wie Fig. 4 zeigt, unterscheiden sich die 
Absorptionskurven des bei —10° und bei Zimmertemperatur auf- 
venommenen Perylens merklich voneinander. Die Anlagerungs- 
cleichgewichte sind also temperaturabhingig. Es la8t sich nicht 
unterscheiden, ob das den Chinonen iihnliche Kurvenbild durch 
teilweise reversible Bildung von Chinonen herriihrt, oder ob durch 
die Bildung halochromer Komplexe eine der chinoiden fhnliche 
Kernstruktur bewirkt wird. Deutlich wird aber, daB8 in schwefel- 
saurer Lisung die Absorptionskurve des Perylens weitestgehende 
Ahnlichkeit mit der der 3,10-Chinone und einigermaBen auch 
mit der des 3, 9-Chinons (Fig. 5) hat. Daraus geht in Uberein- 
stimmung mit den eingangs besprochenen priaparativen Unter- 
suchungen von A. ZINKE! hervor, daB die Anlagerung der 
Schwefelsiure an Perylen in 3, 10-, vielleicht auch in 3, 9-Stellung, 
jedenfalls aber an den sogenannten ,,Peri“-Stellen (3, 4,9, 10) 
erfolgt, aber sicher nicht in bemerkenswertem Masse in 1, 12- 
Stellung, da mit der Absorptionskurve der 1, 12-Chinone in 
Schwefelsiiure (Fig. 6) keine Ahnlichkeit besteht. Analog ver- 
halten sich die nur an den Peristellen substituierten Derivate 
‘Fig. 4). Das 3, 9-Dibenzoyl-1, 12-dioxy-perylen dagegen nimmt 
in schwefelsaurer Lésung die Struktur seines Oxydations- 
jroduktes, des 3, 9-Dibenzoyl-perylen-1,12-chinons an (Fig. 6), 
weil offenbar die Hydroxylgruppen den Angriff der Schwefel- 
siure auf die 1, 12-Stellen lenken. 


Experimenteller Teil. 


Angaben iiber die von uns verwendete Methode zur photographischen 
Absorptionsphotometrie finden sich bei M. Pesremer und E. Mayer-Prrscn °. Die 
Lage der Bandenmaxima sowie die Konzentrationen der verwendeten Lésungen 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Als inertes Lésungsmittel konnte das sonst iibliche Heptan oder Hexan 
wegen der zu geringen Léslichkeit der Substanzen nur in wenigen Fallen ver- 





° M. Pxsremer und E. Mayer-Prrscu, Mh. Chem. 70, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
“en (IL b) 146 (1937) 109. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 30 
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Tabelle 1: Lage der Bandenmaxima 


Die Ziffern bedeuten die Wellenzahlen v’ in mm—1, die Ziffern in Klav: mo, 
den Logarithmus des dekadischen molaren Extinktionskoeffizienten log «. 





























z Es 
e Substanz Lésungsmittel gs Lage der Bande iimaxin; 
1 | Perylen Heptan 0°318 | 2302 (4°55); 2445 (4°37). 
| 3962 (4°64) 
4 Perylen 100% Schwefelsiure| 0°483 | 1860 (4°47) ; 3120 (3°) 
1 | 3,4, 9, 10-Tetrabenzoyltetraoxy- Dekalin 0°0639| 2225 (4°58) ; 2350 (4°51) 
perylen 
4 |3, 4, 9,10-Tetrabenzoyltetraoxy- |100% Schwefelséure| 0°102 | 1900 (4°33); 3280 (4°23 
| perylen 3920 (4°82) 
1 | 3, 9-Dibenzoyl-perylen Benzol 0°0558) 2160 (4°65) 
3, 9-Dibenzoyl-perylen 100% Schwefelsaiure | 0°0813) 3120 (4°53) 
3 | 3, 9-Dibenzoyl-1, 12-dioxy- Benzol 00553} 2140 (4°33); 2900 (3'83 
perylen 
6 | 3, 9-Dibenzoyl-1, 12-dioxy- 100% Schwefelsiure | 0°0573) 2490 (4°37) ; 3120 (4°54 
perylen 
1 | 3, 9-Diphenyldivinyl-perylen Heptan 0°0619| 2220 (4°59); 2360 (4°49) 
4065 (4°68) 
4 | 3, 9-Diphenyldivinyl-perylen 100% Schwefelséure| 0°0605| 2175 (4°17): 3780 (4°47 
2 |! Perylen-3, 9-chinon Benzol 0°347 | 1756 (4°24); 1900 (4°33) 
| 2348 (3°71) 
5 || Perylen-3, 9-chinon 100% Schwefelsiure| 1°103 | 1740 (4°54); 3794 (4°54) 
2 | 2,11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon Dekalin 0°0513) 3416 (4°37) 
5 | 2,11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon |100% Schwefelsiiure | 0°0537| 1900 (4°41) ; 3245 (4°16 
2 || 2, 11-Dibenzoyldioxy-perylen- Dekalin 0°0538) 2420 (4°03) 
| 8, 10-chinon 
5 | 2, 11-Dibenzoyldioxy-perylen- [100% Schwefelsiure| 0°0661 1910 (4°48) ; 3260 (4°25): 
| 3, 10-chinon 4060 (4°84) 
3 | Perylen-1, 12-chinon Benzol 0°108 | 2230 (3°91); 3080 (4°43) 
6 | Perylen-1, 12-chinon 100% Schwefelsiure| 0°124 | 2218 (4°13); 3030 (4°26) 
3 || 3, 9-Dibenzoyl-perylen- Benzol 0°0527} 2180 (3°98) ; 3000 (4°66) 
| 1, 12-chinon 
| 
6 || 3, 9-Dibenzoyl-perylen- 100% Schwefelsiure| 0°0517| 2320 (4°45); 3150 (4°56) 





1, 12-chinon 


























wendet werden. Wir zogen statt dessen Dekalin heran, das mehrere Stunden mit 
konzentrierter Schwefelsiure am Wasserbad erwirmt wurde, von der brain 
gefarbten Siure abgeyossen und so oft mit frischer versetzt wurde, bis keine 
sofortige Verinderung der Schwefelsiure mehr auftrat. Dieses soweit gereini: ‘¢ 
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De. alin wurde mit metallischem Natrium gekocht, tiber Natrium abdestilliert 
nn die Fraktion zwischen 184 und 186° herausgenommen. Nach etwa 10-maliger 
Wi-derholung der gesamten Operationen war das Dekalin bis tiber 4000 mm—! 
)inreichend durchlassig. 

Wenn die Léslichkeit auch in Dekalin zu gering war, muBten wir uns mit 
den Durchlassigkeitsgebiet von Benzol (Merck mit konstantem Brechungsindex) 
bis 3600 mm—1 begniigen. 

Schwefeltrioxyd-monohydrat (Merck reinst) erwies sich im gesamten Sicht- 
baren und Quarz-U. V. als vollkommen durchiissig. 

Die gesamten untersuchten Substanzen wurden uns aus dem pharmazeutisch- 
chemischen Laboratorium der Universitat in Graz durch Herrn Prof. Dr. A. Zinxe 
mit dem héchsten durch Umkristallisieren zu erreichenden Reinheitsgrad zur 
Verfiigung gestellt. Das nach A. Zinxe® hergestellte Perylen besitzt nach den 
ersten Aufnahmen von M. Pesremer und J. Cecetsxy ’ aufer den in Fig. 1 wieder- 
gegebenen hohen Banden zwei niedrige Vorbanden bei log «= 2°46 und v’ —- 1973 
und 2108mm—!. Diese Banden fehlen bei dem von der I. G.-Farben, Lever- 
kusen, hergestellten Perylen. Nachdem E. Herter und H.W. Berex® gezeigt 
haben, daB Perylen erst durch Hochvakuumsublimation im Argonstrom von 
einem die Kristallisation beeinfluBenden Begleitstoff getrennt werden kann, 
wandten wir dieses Verfahren auch zur Reinigung unseres Perylens an. Es zeigte 
sich, daB die beiden Vorbanden nach dreimaliger Hochvakuumsublimation ver- 
schwinden, also einem Begleitstoff des Perylens angehéren, der auch durch oft- 
maliges Umkristallisieren nicht abgetrennt wird. Die in Fig. 1 wiedergegebenen 
Absorptionsbanden blieben bei diesen Reinigungsverfahren praktisch unverindert 
erhalten. 

Herrn Prof. Dr. A. ZInkE danken wir herzlich fiir die 


Uberlassung des Untersuchungsmaterials, sowie fiir Anregungen 
und Diskussion bei dieser Arbeit. Der Gesellschaft fiir LINDEs 
Kismaschinen, Hollriegelskreuth, sind wir fiir iiberlassenes 
Argon zur Hochvakuumsublimation zu Dank verpflichtet. 





® A. Zinxe u. R. Denae, Mh. Chem. 43 (1922) 125; bzw. 8.-B. Akad. Wiss. 
Wien (II 6) 181 (1922) 77. 
7M. Pesremer und J. Cecersky, Mh. Chem. 59 (1932) 113; bzw. S.-B. 


Akad. Wiss. Wien (IIb) 140 (1931) 541. 
’ E. Herret und K. W. Berex, Z. physik. Chem. B 33 (1936) 332. 
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Uber neuartige Ringsysteme V 
2-Methoxy-1, 8-phenylen-naphthylenketonsulfid 


Von 
W. Kwapp 


Aus dem [. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingegangen am 8. 3. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 10. 3. 1938) 


Die verhiltnismaBbig einfachen Arbeitsmethoden der friiheren 
Untersuchungen! erwiesen sich auch fiir die Herstellung eines 
siebengliedrigen aromatischen? Heterozyklus A mit direkter Kern- 
verkniipfung* durch ein Schwefelatom 








als vollkommen ausreichend. 
Eine ULiLMANN-Synthese aus o-Merkaptobenzoesiiure und 


1-Brom-2-naphtholmethylither in Amylalkohol lieferte in ver- 
gleichsweise guter Ausbeute die Phenyl-(2-methoxynaphthy!-1-) 


sulfid-o-carbonsiure I (X=OCH;) vom Schmp. 226—228°. 
X 





S 


COOH < 


Unter den gleichen Umsetzungsbedingungen verlief die 
Kondensation zwischen o-Merkaptobenzoesiiure und 1-Bromnaph- 
thalin schon bedeutend ungiinstiger; gleichwohl bildete sich da- 
bei hinlangend die noch unbekannte Pheny!-(naphthyl]-1-)sulfid-o- 
carbonsiure I (X—H), die sich bei 213—215° verfliissigte. [a- 
gegen konnte ein Zusammentreten von o-Merkaptobenzoesiure 
mit 1-Brom-2-methylnaphthalin zur Pheny]-(2-methylnaphthy!-!-) 
sulfid-o-carbonséure I (X==CH,) in den Temperaturbereichen }ei 





‘ IV. Mitteilang: W. Kwarr, Mh. Chem. 71 (1937) 122 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 568. 

* Vgl. J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 2866. 

* Vgl. H. W. Taytor, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1065. 
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Arwvendung von Amylalkohol als Verdiinnungsmittel iiberhaupt 
nicit beobachtet werden‘. 

Zur Wasserabspaltung aus der Pheny]-(2-methoxynaphthyl-1-) 
sulid-o-carbonsiure I (X—OCH;) leistete wieder Phosphorsadure- 
iivdrid recht gute Dienste. Damit entstand fast ausschlieBlich 
in vorziiglicher Ausbeute eine tiefgelbe Verbindung C,,H,.0.5, 
die bei 184—185° schmolz. Man kann in ihr mit einiger Sicher- 
heit eine Verkérperung des neuartigen Ringsystemes A annelmen, 
nimlich das 2-Methoxy-1, 8-phenylen-naphthylenketonsulfid I] 


(X —OCH,). 


al 


II 


Die Phenyl-(naphthyl-1-)sulfid-o-carbonsiure I (X—H) _ ver- 
wandelte sich sowohl durch Phosphorséureanhydrid als auch in 
Schmelzen von Gemischen aus wasserfreiem Aluminiumchlorid 
mit Natriumechlorid nur in das 3, 4-Benzothioxanthon III vom 
Schmp. 193—194°. Eine Substanz, der die Anordnung II (XH) 
zukiime, konnte ich nicht nachweisen®. Ein Naphthathioxanthon 
vom Schmp. 186° ohne definierte Konstitution haben bereits 
E.G. DAvis und 8. SMILES® aus o-Merkaptobenzoesiure, beziehungs- 
weise o-Carboxybenzolsulfinsiure und Naphthalin erhalten. Ks 
kinnte schon mit dem 3, 4-Benzothioxanthon III identisch sein, 
da ja die Anwendung von Phosphorsiiureanhydrid auch in der 


III 


\ 
O 

benzoxanthonreihe zu reineren Produkten mit héheren Schmelz- 

punkten gefiihrt hat’. Mit ergiinzenden  Versuchen auf dem 

Thioxanthongebiete bin ich beschiftigt. 





* Vgl. 1V. Mitteilung, 1. c. 

° Vgl. W. Knarr, J. prakt. Chem. 145 (1936) 113. 
® J. Chem. Soc. London 97 (1910) 1298. 

' W. Kwarr, Uber die Benzoxanthone, II, |. c. 
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Experimenteller Teil. 


Phenyl-(2-methoxynaphthyl-1-)sulfid-o-carbonsiu)» | 
(X—OCH;). 

Eine Lésung von 2 g o-Merkaptobenzoesiiure und 5g 1-1] pon. 
2-methoxynaphthalin® in 40cm* Amylalkohol erhitzte ich acl 
Zugabe von 4g zerriebenem Kaliumcarbonat, 0°24 Kupfera:eta: 
und O'lg ,Naturkupfer C“ auf einem Sandbad 15 Stunden zu 
heftigen Sieden. Aus dem mit stark verdiinnter Kalilauge \er- 
setzten Gemisch wurde das Lésungsmittel mit Wasserdampf ab. 
geblasen, der Riickstand nach dem Erkalten filtriert und die 
braunliche Lésung mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure zerlegt. 
Das hellbraune Produkt kristallisierte ich mehrmals aus Eisessiv. 
Toluol, Alkohol um, erhielt es aber ganz farblos nur unter Zu- 
hilfenahme von Tierkohle. Schmp. 226—228°; Ausbeute 50% der 
Theorie. 
0°1252 g Sbst.: 0°3190g CO,, 0°0528 g H,0. 


C,.H,,0,8. Ber. C 69°64, H 4°55, 
Gef. , 69°49, , 4°72. 


Die gelbgriine Lésung in kalter konzentrierter Schwefelsiure warde beim 
Erwarmen rotbraun unter olivgriiner Fluorescenz. 


Phenyl-(naphthyl-1-)sulfid-o-carbonsiure | (X—H). 


Trotzdem ein noch bedeutenderer Uberschu8 an Halogen- 
kérper als beim letztbeschriebenen Versuch genommen wurie. 
enthielt das unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen aus 
o-Merkaptobenzoesiure und 1-Bromnaphthalin gewonnene Roh- 
produkt noch bedeutende Mengen an unverinderter Ausgangssiure. 
Es wurde daher lingere Zeit bei 130° scharf getrocknet, wobei 
letztere zur Ginze in Diphenyldisulfid-2, 2’-dicarbonsiure iiberging, 
die beim Digerieren mit heifem Toluol im Riickstand blieb. Der 
durch Verdunsten des Filtrates resultierende farblose Kérper 
ergab nach dem Umlisen aus 50%iger Essigsiure, schlieDlich 
aus wenig Hisessig Kristalle, die bei 213—215° schmolzen. Aus- 
beute gegen 10% der Theorie. 
0°1005 g Sbst.: 0°2673 g CO,, 0°0378 g H,0. 

C,,H,,0,8. Ber. C 72°81, H 4°32. 

Gef. , 72°54, , 4°21. 


Konzentrierte Schwefelsiure farbte sich zunichst hellblau dann gelb, beim 
Erwirmen trat griine Fluorescenz auf. 


8 W. Knapp, III. Mitteilung, a. a. O. 
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-Methoxy-1, 8-phenylen-naphthylen-ketonsulfid II 
(X—OCH,). 


Zu einer heiBen Lisung von 1 g Phenyl-(2-methoxynaphthy!-1-) 
sulid-o-carbonsiure I (X=OCH;) in 40cm* Toluol fiigte ich 
sclinell 10g Phosphorsiureanhydrid, das sich alsbald braunrot 
farpte. Nach zweistiindigem Erhitzen des Gemisches unter 
FeuchtigkeitsausschluB zersetzte ich es mit Wasser, destillierte 
das Lésungsmittel im Dampfstrom ab und digerierte den filtrier- 
ten Riickstand erschépfend mit verdiinnter Natronlauge. Das 
gelbbraune Rohprodukt wurde mehrmals aus Kisessig umkristal- 
lisiert, bis die intensive griine Fluorescenz, welche die Lésung 
anfangs angenommen hatte, verschwunden war. Es verblieben so 
derbe Kristalle mit tiefgelber Farbe vom Schmp. 184—185° in 
einer Ausbeute von 35% der Theorie. 
0°1186 g Sbst.: 0°3206 g CO,, 0°0446 9 H,0. 


C,,H,,0,8. Ber. C 73°93, H 4°14 
Gef. , 73°72, , 4°21. 


Konzentrierte Schwefelsiure wurde kirschrot; erst beim Erwirmen zeigte 


sich eine hellbraune Fluorescenz. 
Das gleichfalls gelbe Nebenprodukt®, das die starke Fluorescenz der Eis- 


essig-Lisung bewirkt hatte, konnte wegen Materialmangels noch nicht in reinem 
Zustande isoliert werden. Es war in organischen Solventien leicht léslich, in kalter 
konzentrierter Schwefelsiure hellrot mit olivfarbener Fluorescenz. Das Vorliegen 
eines Benzothioxanthons ist aber unwahrscheinlich. 


3,4-Benzothioxanthon ITI. 

Die Dehydratation der Phenyl-(naphthyl]-1-)sulfid-o-carbon- 
siure I (XH) erfolgte vorteilhaft gleichfalls in Toluol mittels 
Phosphorsdiureanhydrid, das sich dabei sattrot fairbte. Nach der 
tiblichen Aufarbeitung erhielt ich die Verbindung aus 50% iger 
Essigsiure in blaBgelben, fast farblosen Kristallen vom Schmp. 
193—194°. Ausbeute 50% der Theorie. 
0°1041 g Sbst.: 0°2962 g CO,, 0°0371 g H,0. 


C,,H,,0S. Ber. C 77°82, H 3°85. 
Gef. , 77°60, , 3°99. 


Die gelbe Lésung in konzentrierter Schwefelsiure wies eine erhebliche 
griine Fluorescenz auf. 


Meinen Bestrebungen kam erneut eine dankenswerte Bei- 
hilfe seitens des Herrn Professors H. MARK zustatten. 


* Vgl. R. Werss und W. Knapp, Mh. Chem. 50 (1928) 398 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 187 (1928) 874. 
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Zur kinetischen Theorie der [cautschu).- 
elastizitit 


Von 


H. PELZzeER 


Aus dem I. Chemischen Universitatsinstitut Wien 
Mit einer Figur im Text 
(Eingegangen am 14. 3. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 28, 4. 1933) 

Bekanntlich! stellt man die Kautschukelastizitét nicht jy 
Parallele mit der Elastizitiit einer Stahlfeder, sondern vielmelhy 
mit der Elastizitit eines komprimierten Gases. Das heibt: nicht 
die Molekularkrifte sind die Hauptursache der Kautschuk- 
elastizitit, sondern die molekulare Wairmebewegung. Dies dusert 
sich am augenfilligsten in folgendem Sachverhalt: Erwirmt man 
eine gespannte Stahlfeder, so nimmt die Spannung ab; erwiirmt 
nan ein gespanntes Kautschukstiick, so nimmt in der Regel die 
Spannung zu. Rechnerisch geht man am besten so vor, daB man im 
Sinne der BoLtTzMANNschen Auffassung von der Entropie durch 
Abzihlung der geometrischen Méglichkeiten eines Zustandes dic 
Wahrscheinlichkeit W als Funktion der Liinge oder des Volumens 
oder anderer Parameter q berechnet. Die Entropie ist dann 


S=k-nW(q) 


aus welcher man die freie Energie 
F=U—T-S 


gewinnt, wobei U die innere (potentielle) Energie (Molekular- 
krafte) bedeutet, fiir welche wir uns hier nicht interessieren. 
Die verallgemeinerte Kraft P zum Parameter q ist dann, fiir 
isotherme Zustandsiinderungen und falls die innere Energie keine 
Rolle spielt: 





Wir erliutern dies am Beispiel des idealen Gases: Die Wabli- 
scheinlichkeit, ein Molekiil innerhalb eines Volumens V anzu- 
treffen, ist der GréBe dieses Volumens proportional : 


W=C-V. 





* E. Gurm und H. Mark, Mh. Chem. 65 (1934) 93; W. Kuan, Kolloid-Z. ‘6 
(1936) 258. 2 
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N.ch obigem ergibt sich hieraus—F=T(inV+const.) und 


dF k T 
p==— aT also das BOYLE-MARIOTTEsche Gesetz, bezogen auf 


| \lolekiil des Gases. 

Ganz analog geht man bei der Kautschukelastizitat vor, 
wobei sich die Wahrscheinlichkeit der Konfiguration eines 
veniigend groBen Kettenmolekiils aus Z Kettengliedern der 
Einzellinge 6 ergibt zu 


x +- "ste aad 
W (x, y,2)dxadydz— sont. babe dxdydz 


wobei der Kettenanfang im Koordinatenursprung befestigt zu 
denken ist und nach der Wahrscheinlichkeit gefragt wird, dab 
sich das freie Kettenende an der Stelle x, y, 2 mit einem Spiel- 
raum dx, dy, dz befinde. 

Bei der Anwendung dieser Formel auf die Dehnung einer 
Kinzelkette nach der z-Richtung ging man nun bisher immer so 
vor, daB man die Wahrscheinlichkeit blof in ihrer Abhingigkeit 
von der Koordinate « in Rechnung setzte und erhielt in oben 
dargelegter Weise fiir die Spannung der Kette 

din W kT 


7 Ee ne . 
s— kT —— —— 





also eine riicktreibende Kraft proportional der Entfernung der 
beiden Kettenenden; im spannungsfreien Zustand hitte die Kette 
die Linge Null. Um dieser unerwiinschten Folgerung zu ent- 
vehen, machen wir in dieser Arbeit statt dessen den nicht niher 
begriindeten Ansatz, daB nicht die Wahrscheinlichkeit, fiir die 
Erstreckung der Kette lings der einen Richtung x der Rechnung 
zugrundezulegen ist, sondern die Abhingigkeit der Wahrschein- 
lichkeit vom raéiumlichen Absolutwert L der Kettenlinge, wobei 
L* 22+y?+22. Wir setzen daher 


i 
W(L)dL—const. Le” 282d 
in das eingangs dargelegte Rechenschema ein und erhalten fiir 
dic freie Energie 


+ 28 Tin W (L)=kT aa 2In L) + const. 





und daraus fiir die Spannung 


dk mi DL 2 
<7 rmeT (4 — 4) 
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wobei diesmal die Spannung positiv gezihlt wird, wenn s.. /, 
zu verkleinern trachtet. Man sieht, da’ jetzt die Kettenl! noc 


fiir verschwindendeSpannung nicht Null wird, sondern yx =/ | » 7 
Fiihren wir noch anstelle von L die relative Verlinge: ing 
back 


=D ein, so erhalten wir als Abhingigkeit der Spanning 











L 
von der relativen Dehnung D: 
ee kT 7) D+2 ; 
bVZ D+1 


was, wie man aus Fig. 1 (in welcher in iiblicher Weise noch 
die Achsen vertauscht wurden, so dab D als Funktion von s 
aufgetragen ist! ersieht, den Charakter 
ad der experimentellen Dehnungs-Span- 
nungskurven in bemerkenswert guter 
Weise wiedergibt. Nach unserer Forme! 
& wire iibrigens die Anfangs-Steilheit der 
7 Kurve halb so groB wie die asympto- 
a tische Endsteilheit. 
y Nach unserem Ansatz hiitte also 
7 bereits die Einzelkette den Elastizi- 
Fig. 1 Dehnungskurve eines Kaut- ‘#t8charakter eines makroskopischen 
schuks nach Gl. (1). Stiicks Kautschuk im Gegensatz zur 
bisherigen Behandlungsweise des Pro- 
blems, bei welcher es W. KuHN gelungen ist, die endliche Linge 
eines ungespannten Kautschukstiickes als statistisches Ergebnis 
der Zusammensetzung vieler Einzelketten zum Gesamtstiick ab- 
zuleiten. Wir hingegen haben, um den Elastizititsmodul eines 
makroskopischen Kautschukstiickes abzuleiten, blo’ die Spannung 
der Einzelkette zu multiplizieren mit der Anzahl der in 1 em’ 
des Querschnittes vorhandenen Einzelketten parallel zur Dehnungs- 
richtung. 
Ist daher M das Molekulargewicht des Kettenbausteins 
(z. B. Isopren), N die Losscumiptsche Zahl pro Mol, d die Dichite 
des Kautschuks, / die Zahl der frei drehbaren Bindungen pro 


{RES i 
MZ die Zahl der Ketten 


die Zah] der Ketten pro cm? von denen der 











Kettenbaustein in der Kette, so ist 


SeNed ls 
M:-Z 


Bruchteil F'in der Dehnungsrichtung wirksam sei. Die Beziehung 
zwischen der Spannung p pro cm? und relativer Dehnung D fiir 
das makroskopische Stiick lautet daher 


pro cm® und 
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fNd F p pte 
~ p+1° 


ot a 
p=FYV 2577, ou 
Den so erhaltenen Elastizititsmodul 


PY Te, (28) 
haben wir mit der Erfahrung zu vergleichen. 

Setzen wir etwa die absolute Temperatur 7'—300, 
} 2-10 ° em, d=1, M—68, so erhalten wir, wenn wir noch, 
um von dyn auf kg zu kommen, durch 981000 dividieren, fiir 


den Elastizitaétsmodul 1°52-108- 5. kg/em®. Vergleichen wir dies mit 


einem normalen Wert fiir Kautschuk von beispielsweise 5 kg/cm?, 
so ergibt dies fiir Z, die Zahl der Kettenglieder zwischen zwei 
Verzweigungsstellen des Molekiilnetzes Z— 130 F"", 

Da der Faktor F’ betriichtlich kleiner als 1 sein diirfte, 
fiihrt dies auf etwa 40 Kettenglieder zwischen zwei Netzpunkten 
(welche iibrigens nicht mit den Kettenenden zu identifizieren 
sind, sondern mit den Stellen, an welchen sich Nachbarketten mit 
der betrachteten Kette verhingt haben). 

Da das Netz als Ganzes zweifellos ebenfalls einen (wenn 
auch geringeren) Beitrag zur kinetischen Elastizitit liefert, 
wird Z noch ein wenig kleiner anzunehmen sein. Die Zahl der 
Isopreneinheiten zwischen zwei Netzpunkten ist bei unserer 
Annahme f=8 gleich einem Drittel von Z. 


31* 


